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Wer immer strebend sich bemüht, 
Den können wir erlösen. 
Und hat an ihm die Liebe gar 
Von oben teilgenommen, 
Begegnet ihm die selige Schar 
Mit herzlichem Willkommen. 
 
(Johann Wolfgang von Goethe: 
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Edel sei der Mensch 
Hilfreich und gut! 
Denn das allein 
Unterscheidet ihn 
Von allen Wesen, 
Die wir kennen. 
[…] 
Nur allein der Mensch 
Vermag das Unmögliche: 
Er unterscheidet, 
Wählet und richtet; 
Er kann dem Augenblick 
Dauer verleihen. 
[…] 
Der edle Mensch 
Sei hilfreich und gut! 
Unermüdet schaff er 
Das Nützliche, Rechte, 
Sei uns ein Vorbild 
 Jener geahneten Wesen.  
 
 





Physikochemische Untersuchung der Analyt – HKUST-1 Wechselwirkung unter 
Verwendung der inversen Gaschromatographie 
Seit der Entdeckung im Jahr 1999 nimmt das Interesse an der Stoffklasse der Metal 
Organic Frameworks stetig zu. Gründe hierfür sind ihre permanente Porosität und 
Kristallinität verbunden mit inneren Oberflächen von bis zu 10000 m2/g. Diese 
Festkörper weisen einen bimodularen Aufbau aus anorganischen Knotenpunkten und 
organischen Linkereinheiten auf. Dadurch sind sie in ihrer Struktur sehr variabel 
designbar und versprechen ein breites Anwendungspotential in der Katalyse, Sensorik, 
Gastrennung und -speicherung. Für zahlreiche dieser Applikationen werden 
physikochemische Konstanten wie Adsorptionsenthalpien und -entropien und 
Diffusionskoeffizienten benötigt, die aber bisher nur in geringem Umfang publiziert 
worden sind. Die inverse Gaschromatographie kann für die Bestimmung der genannten 
Größen einen entscheidenden Beitrag leisten. 
Die vorliegende Arbeit hat neben der Untersuchung der Synthese über den controlled 
SBU-Approach von HKUST-1, ein poröses Kupfertrimesat, die Abscheidung dieses 
Metal Organic Frameworks in dünnen Quarzglaskapillaren mit einer Länge von 10 bis 
30 m und Innendurchmessern zwischen 0,25 und 0,53 mm zum Thema. Diese Säulen 
werden zur gaschromatographischen Trennung wie auch zur Bestimmung 
physikochemischer Kenngrößen, die den Adsorptionsvorgang verschiedener Analyten 
auf der HKUST-1 Oberfläche beschreiben, verwendet. Zu den untersuchten Stoffen 
gehören auf der einen Seite unpolare n-Alkane, von denen Adsorptions-
enthalpien, -entropien, Diffusionskoeffizienten, Massenübergangskoeffizienten und 
Oberflächenwechselwirkungsenergien bestimmt werden. Auf der anderen Seite werden 
Analyten betrachtet, die neben der Londonwechselwirkungsenergie auch über 
spezifische Anteile der van der Waals-Kraft mit der HKUST-1-Oberfläche interagieren. 
Dazu gehören unterschiedlich substituierte Phenylaromaten und starke Lewisbasen, 
wie Alkoxyalkane. Bei diesen kann der Einfluss der Gestalt und Länge der an den 
Sauerstoffatomen befindlichen Alkylgruppen auf die Adsorption auf HKUST-1 in Form 
von spezifischen und unspezifischen Wechselwirkungsenthalpien, bestimmt aus 
gaschromatographischen Messungen, und infrarotspektroskopischen Auswertungen 
untersucht werden. Abschließend wird eine quantitative Aussage über das Verhältnis 





Physicochemical Investigation of the Analyt – HKUST-1 Interaction using the 
Inverse Gas Chromatography 
Since their discovery, the interest in the class of metal organic frameworks is steadily 
increasing because of their permanent porosity and crystallinity associated with specific 
inner surfaces up to 10000 m2/g. These solids have a bimodular structure formed by 
inorganic secondary building blocks and organic linker units. Thus, they are highly 
variable in their constitution and promise a broad field of application in catalysis, 
sensing, gas separation and gas storage. For many of these applications 
physicochemical constants, like enthalpies and entropies of adsorption and diffusion 
coefficients, are needed, but they are delimited in literature currently. The inverse gas 
chromatography can achieve a decisive contribution for the determination of these 
values. 
In addition to the investigation of the synthesis of the controlled SBU-approach of 
HKUST-1, a porous copper trimesate, the focus of the present thesis is the coating of 
thin fused silica capillaries with lengths between 10 and 30 m and inner diameters of 
0.53 to 0.25 mm. These columns are used for gas chromatographic separations as well 
as for the determination of physicochemical parameters describing the adsorption 
processes of different analytes on the HKUST-1 surface. On the one hand the 
interaction of non-polar n-alkanes and the porous solid is investigated by the 
calculation of enthalpies and entropies of adsorption, diffusion coefficient, mass 
transfer values and surface interaction energies. On the other hand analytes, like 
different substituted benzenes and ethers, coordinated by specific parts of the van der 
Waals-forces beside the London dispersion energy are studied. The influence of the 
Konformation and length of the alkyl groups bounded to the oxygen atom of the ethers 
on the adsorption on HKUST-1 are demonstrated and evaluated by detected specific 
and unspecific interaction energies, determined by gas chromatographic 
measurements, and by infrared spectroscopic analyses. Finally, a quantitative 
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1. Einleitung und Zielstellung 
Die Chromatographie (griechisch χρώµα = Farbe, γραφειν = schreiben) stellt in 
Wirtschaft und Wissenschaft eine leistungsfähige Methode zur Auftrennung eines 
Stoffgemisches in seine Einzelkomponenten mit dem Ziel der qualitativen und 
quantitativen Analyse dar. Nach einer IUPAC-Empfehlung aus dem Jahr 1993 ist die 
Chromatographie als eine physikalische Trennmethode definiert, bei der die zu 
trennenden Komponenten zwischen zwei Phasen verteilt sind, wobei sich eine in Ruhe 
befindet (stationäre Phase) und eine andere mit einer definierten Richtung entlang 
dieser bewegt (mobile Phase)1. 
Seit der ersten Beschreibung durch den russischen Botaniker Tswett im Jahre 19062,3 
und ihrer methodischen Weiterentwicklung in den 30er bis 50er Jahren des 
20. Jahrhunderts4,5,6,7 nimmt die Bedeutung der Chromatographie stetig zu. Dies zeigt 
sich unter anderem in der Vergabe des Chemienobelpreises an Forscher, die an deren 
Entwicklung maßgeblich beteiligt waren. Dazu gehören Arne W. K. Tiselius für die 
Analyse komplexer biologischer Systeme mit Hilfe der Elektrophorese und Adsorption 
(1948) und Archer J. P. Martin und Richard L. M. Synge für die Erfindung der 
Verteilungschromatographie (1952). Daneben ist diese Trennmethode direkt an 
zahlreichen Arbeiten, die mit einem Nobelpreis gewürdigt wurden, beteiligt8.  
Heute ist die Chromatographie eine der wichtigsten Trenn- und Analyseverfahren in 
der Wissenschaft, Medizin, Lebensmittelchemie, Industrie und in Umweltlaboratorien. 
Wie jedes Hochleistungsverfahren wurde auch diese Methode durch zahlreiche 
Arbeiten von Marcel J. E. Golay, J. Calvin Giddings und Jan J. van Deemter 
theoretisch beschrieben, um eine Ausgangbasis neuartiger Chromatographiearten und 
–techniken, wie der superkritischen Fluidchromatographie und der offenen 
Dünnfilmkapillaren, zu entwickeln und eine Steigerung der Effizienz und 
chromatographischen Trennleistung zu erreichen. 
In den letzten zwei Jahrzehnten stehen vor allem methodische Neuentwicklungen im 
apparativen Bereich, wie der Miniaturisierung und Kopplungsmöglichkeiten mit 
spektroskopischen Verfahren, im Vordergrund. Daneben ist die ständige Verbesserung 
                                               
1 Ettre, L. S. Pure Appl. Chem. 1993, 65, 819. 
2 Tswett, M. Ber. Dt. botan. Ges. 1906, 24, 316. 
3 Tswett M. Ber. Dt. botan. Ges. 1906, 24, 384. 
4 Schuftan, P. Patent US 1838577, 1931. 
5 Martin, A. J. P.; Synge, R. L. M. Biochem. J. 1941, 35, 1358. 
6 Damköhler, G.; Theîle, H. Angew. Chem. 1943, 56, 353. 
7 Martin, A. J. P.; James, A. T. Biochem. J. 1952, 50, 679. 
8 Wixom, R. L.; Gehrke, C. W. Chromatography – A Science of Discovery; John Wiley & Sons, 
2010. 




der Trennleistung ohne einen Verlust der Effizienz in Form von zu hohen 
Retentionszeiten ein entscheidendes Anliegen aller Entwicklungen. Neben der 
Verlängerung der Kapillarsäulen und Verringerung deren Innendurchmesser, im Fall 
der Gaschromatographie, bildet die Entwicklung und Synthese neuartiger stationärer 
Phasen einen Forschungsschwerpunkt. So wurden zum Beispiel im Bereich der 
Flüssigchromatographie in den letzten Jahren von der Firma Agilent Technologies 
sogenannte Poroshell-Phasen vorgestellt9. Für die Gaschromatographie sind die 
Trennphasen vor allem im Bereich der sogenannten PLOT-Säulen begrenzt. Diese 
Abkürzung steht für porous layer open tubular und beschreibt GC-Kapillaren, die eine 
feste Trennphase als stationäre Phase besitzen. Als mögliche Materialien hierfür sind 
γ-Aluminiumoxid, Molekularsiebe, poröse Blockcopolymere und Aktivkohlen 
kommerziell erhältlich. Dieser Typ Trennsäulen wird vornehmlich zur Analyse kleiner, 
leicht flüchtiger Substanzen und Permanentgase verwendet. Da die Modifizierung und 
damit die Anpassung dieser stationären Phasen begrenzt sind, bedarf es eines hohen 
Forschungsaufwandes neue Säulen zu entwickeln8. An diesem Punkt soll die folgende 
Promotionsarbeit ansetzen. 
 
In den letzten drei Jahren, seit dem Abschluss meiner Diplomarbeit im Jahr 201010, 
wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen gezeigt, dass Metal Organic Frameworks, 
kurz MOFs, eine neue stationäre Phase für die Gaschromatographie sein 
können11,12,13,14. Diese Substanzen gehören zur Klasse der kristallinen, permanent 
porösen Koordinationspolymere und sind aus anorganischen Knotenpunkten 
aufgebaut, die durch organische Linkereinheiten zu einem dreidimensionalen Netzwerk 
miteinander verknüpft sind. Dadurch wird ein hohes Maß an Variabilität in Bezug auf 
den strukturellen Aufbau und daraus folgend auf die Eigenschaften dieser 
Verbindungen erreicht. Das heißt, diese Materialien können als vielversprechende, 
variabel einsetzbare Phasen für gas- wie auch flüssigchromatographische 
Anwendungen angesehen werden.  
Die Verwendung verschiedener MOFs als Trennphase wurde, wie oben beschrieben, 
in der Literatur gezeigt. Die vorliegende Doktorarbeit wird diesen Punkt aufgreifen und 
weiterentwickeln, indem sie die Gaschromatographie nicht nur als Trennmethode, 
                                               
9 Siehe Agilent Publikationen #5990-5602EN und #5990-6001EN. 
10 Münch, A. Herstellung von Schichten poröser Koordinationspolymere zum Einsatz in der 
Chromatographie, Diplomarbeit, Technische Universität Bergakademie Freiberg, 2010. 
11 Münch, A. S.; Mertens, F. O. R. L. J. Mater. Chem. 2012, 22, 10228. 
12 Münch, A. S.; Seidel, J.; Obst, A.; Weber, E.; Mertens, F. O. R. L. Chem. Eur. J. 2011, 71, 
10958. 
13 Gu, Z.-Y.; Yang, C.-X.; Chang, N.; Yan, X.-P. Acc. Chem. Res., 2012, 45, 734. 
14 Gu, Z.-Y.; Yan, X.-P. Angew. Chem. Int. Edit. 2010, 49, 1477. 




sondern auch als analytische Sonde zur Bestimmung physikochemischer Größen, wie 
etwa Adsorptionsenthalpien und Oberflächenwechselwirkungsenergien, begreift. 
Dieser Zweig innerhalb der Analytischen Chemie wird deshalb auch als inverse 
Gaschromatographie bezeichnet, da nicht die eigentliche Separation der 
Komponenten, sondern die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen dem Analyten 
in der mobilen Gasphase und der stationären Phase untersucht wird. Dabei soll 
Ausgangspunkt dieser Arbeit meine Studienarbeit15 und meine Diplomarbeit10 sein. 
Seit ihrer Entdeckung im Jahr 1999 durch Chui16 et al. und Li17 et al. ist neben der 
Synthese neuer Verbindungen die Suche nach möglichen Anwendungen bis hin zur 
industriellen Nutzung der Metal Organic Frameworks ein hochfrequentiertes 
Forschungsgebiet. Für zahlreiche Applikationen, wie die Verwendung als 
Gasspeichermaterialien, müssen physikalische und chemische Eigenschaften des 
jeweiligen porösen Koordinationspolymers und der mit dem kristallinen Gitter in 
Interaktion tretenden Verbindungen bekannt sein, um industrielle Anlagen und 
Verfahren, in denen MOFs Verwendung finden können, auslegen zu können. Dazu 
gehören unter anderem die Kenntnis von Adsorptionsenthalpien und 
Oberflächenenergien. Solche Größen sind bisher nur in geringem Umfang für die 
Stoffklasse der Metal Organic Frameworks bestimmt und publiziert wurden. Die inverse 
Gaschromatographie kann hierfür einen essenziellen Beitrag leisten. 
 
Aus den vorangegangen, einleitenden Ausführungen ergeben sich für die vorliegende 
Promotionsarbeit folgende Aufgaben- und Zielstellungen: 
• Synthese eines MOFs und Evaluierung bzw. Modifizierung dieser im Hinblick 
auf eine Beschichtung dünner Quarzglaskapillaren zum Einsatz in der 
Gaschromatographie. Dabei soll das poröse Koordinationspolymer so gewählt 
werden, dass neben der Wechselbeziehung auf Grundlage der 
Londondispersionskraft auch die Interaktion durch sekundäre, spezifische 
Wechselwirkungen untersucht werden können. 
• Es soll eine synthetische Möglichkeit gefunden werden, Kapillaren mit einen 
Durchmesser von kleiner als 0,53 mm und einer Länge von größer als 10 m 
beschichten zu können, um die Trennleistung zu erhöhen und in den Bereich 
kommerziell erhältlicher Hochleistungstrennsäulen vorzudringen. 
                                               
15 Münch, A. MOF-5 – Präparation auf hydroxylgruppenterminierten Quarzglasoberflächen 
mittels self assembled monolayers, Diplomarbeit, Technische Universität Bergakademie 
Freiberg, 2009. 
16 Chui, S. S.-Y.; Lo, S. M.-F.; Charmant, J. P. H.; Orpen, A. G.; Williams, I. D. Science 1999, 
283, 1148. 
17 Li, H.; Eddaoudi, M.; O´Keeffe; M.; Yaghi, O. M. Nature 1999, 402, 276. 




• Entwicklung apparativer Anordnungen zum Beschichten dünner 
Quarzglaskapillaren. 
• Durchführung chromatographischer Trennungen verschiedener polarer und 
unpolarer Analyten. 
• Untersuchung der unspezifischen und spezifischen Wechselwirkungen 
zwischen den gewählten Substanzen und der MOF-Oberfläche unter 
Verwendung der inversen Gaschromatographie und anderen 
spektroskopischen und analytischen Verfahren. Dabei sollen 






2.1. HKUST-1 – Ein bekannter Vertreter der Stoffklasse der Metal 
Organic Frameworks 
Das poröse Kupfertrimesat, auch HKUST-1, MOF-199 oder CuBTC genannt, ist einer 
der am häufigsten und besten untersuchten Vertreter der Metal Organic Frameworks 
(MOFs), einer Stoffklasse permanent poröser, kristalliner Feststoffe. Er wurde in der 
Arbeitsgruppe um Williams 1999 erstmalig synthetisiert18 und gilt neben MOF-5 (erste 
Synthese durch die Gruppe um Yaghi19) als erster Vertreter dieser Substanzklasse. 
Seit seiner Entdeckung und der Erkennung seiner permanenten Porosität nimmt das 
Forschungsinteresse in den letzten 14 Jahren stetig zu, wie Abbildung 1 zeigt. Dabei 
spielen neben synthetischen auch theoretische und anwendungsbezogene 
Fragestellungen eine große Rolle. 
 
 
Abbildung 1 Zahl der Publikationen zum Thema „HKUST-1“ (bis zum 18.01.2013)20. 
 
 
                                               
18 Chui, S. S.-Y.; Lo, S. M.-F.; Charmant, J. P. H.; Orpen, A. G.; Williams, I. D. Science 1999, 
283, 1148. 
19 Li, H.; Eddaoudi, M.; O´Keeffe; M.; Yaghi, O. M. Nature 1999, 402, 276. 



























































2.1.1. Aufbau und Synthesemöglichkeiten von HKUST-1 
Im Allgemeinen sind die Vertreter der Stoffklasse der Metal Organic Frameworks aus 
metallhaltigen Knotenpunkten, den sogenannten Secondary Building Units (SBUs), die 
eine bestimmte Symmetrie aufweisen, aufgebaut. Diese werden durch organische 
Linkereinheiten miteinander verbunden. Da diese mehrere funktionelle Gruppen zur 
Verknüpfung der SBUs haben, kann sich ein dreidimensionales, kristallines Gitter 
aufbauen. Je nach Symmetrie der zwei Baueinheiten können sich unterschiedliche 
Netzwerktopologien ausbilden21,22,23. Dieses Strukturkonzept wurde von Omar Yaghi 
und Michael O’Keeffe unter der Bezeichnung Reticular Chemistry in die Literatur 
eingeführt.  
HKUST-1 weist ebenso diesen Aufbau auf und besitzt Kupfer(II)-Dimere als 
anorganische Knotenpunkte. Aufgrund deren quadratisch planaren Symmetrie kann 
sich ein dreidimensionales Gitter zum Beispiel mit Linkern einer C3-Symmetrie 
ausbilden. Im Fall von CuBTC sind dies 1,3,5-Benzentricarboxylatmoleküle 
(Abbildung 2)18. Nach den Regeln der Reticular Chemistry gehört HKUST-1 zur tbo-a 





Abbildung 2 Zur Kristallographie von HKUST-1. a – Verknüpfungsschema zwischen Secondary 
Building Unit und Linker im HKUST-1 (blau- Kupfer, rot – Sauerstoff, schwarz – Kohlenstoff). b – 
Secondary Building Unit. c – Netzwerktopologie der Secondary Building Unit. d – Linker. e – 
Netzwerktopologie des Linkers. Die Wasserstoffatome sind aufgrund der Übersichtlichkeit nicht 
angegeben.  
 
                                               
21 Tranchemontagne, D. J.; Mendoza-Cortés, J. L.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Chem. Soc. Rev. 
2009, 38, 1257. 
22 Eddaoudi, M.; Moler, B. D.; Li. H.; Chen, B.; Reineke, T. M.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Acc. 
Chem. Res. 2001, 34, 319. 
23 Ockwig, N. W.; Delgado-Friedrichs, O.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Acc. Chem. Res. 2005, 38, 
176. 
24 Chen, B.; Eddaoudi, M.; Hyde, S. T.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Science 2001, 291, 1021. 
c a b  





Neben den aromatischen π-Elektronensystemen der organischen Moleküle hat 
HKUST-1 freie Koordinationsstellen an den Kupfer(II)-ionen, die nach der Synthese mit 
Elektronendonatoren besetzt sind. Dies kann unter anderem Wasser oder Triethylamin 
sein. Diese Lösungsmittelmoleküle haben einen großen Einfluss auf die elektronische 
Struktur der Kupfer(II)-ionen25. Diese Wirkung wird vor allem in der Tatsache deutlich, 
dass das Koordinationspolymer mit gebundenem Wasser hellblau und ohne 
Lösungsmittelmoleküle dunkelblau ist26.  
Abbildung 3 a zeigt einen Ausschnitt der HKUST-1 Struktur entlang der 
kristallographischen a-Richtung. Deutlich zu erkennen sind die großen Hohlräume, die 
die poröse Struktur charakterisieren. Bei genauerer Auswertung der kubischen 
Kristallstruktur werden drei verschiedene Poren, bedingt durch die C3-Symmetrie des 
Linkers und die quadratisch planare Gestalt der SBU, gefunden (Abbildung 3 b). 
 
 
   
Abbildung 3 Zur Kristallstruktur von HKUST-1. a – Übersichtsstruktur entlang der kristallographischen 
a-Richtung. b – Die drei Poren im Detail. Farben: blau – Kupfer, rot – Sauerstoff, 
schwarz – Kohlenstoff. Die Wasserstoffatome sind aufgrund der Übersichtlichkeit nicht 
angegeben. 
                                               
25 Prestipino, C.; Regli, L.; Vitillo, J. G.; Bonino, F.; Damin, A.; Lamberti, C.; Zecchina, A.; Solari, 
P. L.; Kongshaug, K. O.; Bordiga, S. Chem. Mater. 2006, 18, 1337. 








Neben der dargestellten Kristallinität und des für MOFs typischen Aufbaus ist die 
permanente Porosität die bedeutendste Eigenschaft der Stoffklasse der Metal Organic 
Frameworks. Nach Desolvatisieren hat HKUST-1 eine experimentell maximal 
erreichbare Oberfläche von 1944 m2/g27, die rund 200 m2/g kleiner ist als die 
theoretische spezifische Oberfläche von 2153 m2/g28. Dieser Unterschied kann auf 
Fehler im Kristallgitter, die die Porosität verringern, zurückgeführt werden. Daneben ist 
HKUST-1 thermisch stabil bis 290 °C29. Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 
 










thermische Stabilität (in He)29 
theoretische spezifische Oberfläche28 




HKUST-1, MOF-199, CuBTC 




a = b = c = 26,343(5) Å 




4,7 Å / 10,3 Å / 12,1 Å 
0,74 cm3/g 
 
HKUST-1 ist, wie in Abschnitt 2.1 gezeigt, ein sehr gut untersuchter Vertreter der 
porösen Koordinationspolymere. Dementsprechend sind in der Literatur verschiedene 
Wege zu seiner Synthese vorgestellt worden. Neben der klassischen, solvothermalen 
Umsetzung, die zu Einkristallen führt und erstmals von Chui et al. 1999 beschrieben 
wurde18, sind die Bildung auf elektrochemischem Weg, mikrowelleninduziert und 
mechanochemisch ohne den Einsatz von Lösungsmittel möglich. Eine gute Übersicht 
                                               
27 Wong-Foy, A. G.; Matzger, A. J.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 3494. 
28 Duren, T.; Millange, F.; Ferey, G.; Walton, K. S.; Snurr, R. Q. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 
15350. 
29 Peralta, D.; Chaplais, G.; Simon-Masseron, A.; Barthelet, K.; Chizallet, C.; Quoineaud, A.-A.; 





über die Synthesemöglichkeiten von HKUST-1 findet sich bei Schlesinger et al.30 und 
ist in Tabelle 2 zusammengetragen. 
 
Tabelle 2 Übersicht der Synthesemöglichkeiten von HKUST-1. 
Syntheseverfahren Bedingungen 










Autoklavenreaktion (180 °C in Ethanol/H2O, 12 h, erhöhter 
Druck18) von Cu(NO3)2·3H2O und H3BTC oder 
Cu(CH3COO)2 ·H2O und H3BTC, Synthese von Einkristallen 
Kupferelektroden, H3BTC in Ethanol, 
Methyltributylammoniummethylsulfat zur Erhöhung der 
Leitfähigkeit, 15 V Spannung, 0,05 mA Stromstärke, 2 h33 
lösungsmittelfreie Synthese in einer Kugelmühle, 
verschiedene Kupfersalze einsetzbar 
Cu(NO3)2·3H2O und H3BTC, 140 °C, in Ethanol/H2O, 300 W 
Cu(NO3)2·3H2O oder Cu(CH3COO)2 ·H2O und H3BTC bei 
Normaldruck und unter Rückflussbedingungen, in 
Ethanol/Wasser oder DMF 
2.1.2. In der Literatur beschriebene Anwendungsmöglichkeiten 
Seit ihrer Entdeckung ist neben der Synthese neuer Verbindungen der Suche nach 
Anwendungsmöglichkeiten für die Stoffklasse Metal Organic Frameworks große 
Aufmerksamkeit zuteil geworden. So wird ihr Einsatz in der Katalyse37, 38, 39 aufgrund 
ihres bimodularen Aufbaus aus metallhaltigen Knotenpunkten und organischen 
                                               
30 Schlesinger, M.; Schulze, S.; Hietschold, M.; Mehring, M. Micropor. Mesopor. Mater. 2010, 
132, 121. 
31 Biemmi, E.; Christian, S.; Stock, N.; Bein, T. Micropor. Mesopor. Mater. 2009, 117, 111. 
32 Müller, U.; Schubert, M.; Teich, F.; Puetter, H.; Schierle-Arndt, K.; Pastré, J. J. Mater. Chem. 
2006, 16, 626. 
33 Hartmann, M.; Kunz, S.; Himsl, D.; Tangermann, O.; Ernst, S.; Wagener, A. Langmuir 2008, 
24, 8634. 
34 Pichon, A.; James, S. L. CrystEngComm 2008, 10, 1839. 
35 Seo, Y. K.; Hundal, G.; Jang. I. T.; Hwang, Y. K.; Jun, C. H.; Chang, J. S. Micropor. Mesopor. 
Mater. 2009, 119, 331. 
36 Pöppl, A.; Kunz, S.; Himsl, D.; Hartmann, M. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 2678. 
37 Yoon, M.; Srirambalaji, R.; Kim, K. Chem. Rev. 2011, 112, 1196. 
38 Ma, L.; Abney, C.; Lin, W. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1248. 
39 Lee, J.; Farha, O. K.; Roberts, J.; Scheidt, K. A.; Nguyen, S. T.; Hupp, J. T. Chem. Soc. Rev. 






Linkereinheiten gepaart mit einer großen inneren Oberfläche diskutiert. Hinsichtlich der 
letzten Eigenschaft ist ihre Verwendung als Gasspeichermaterial40, 41, 42, 43, 44 für zum 
Beispiel Wasserstoff, Kohlenstoffdioxid oder Methan möglich. Daneben kann die 
Porengeometrie und –größe auch in der Gastrennung Anwendung finden45, 46, 47. Die 
metallorganische Gerüststruktur kann außerdem als Ausgangspunkt für die 
Entwicklung neuartiger Sensormaterialien dienen46, 
48, 49, 50. Es werden in der Literatur 
noch weitere Anwendungsbereiche diskutiert, wobei der Einsatz als Wirkstoffcontainer 
in der Biochemie hervorgehoben werden soll51, 52. 
Auch für HKUST-1 wurden bis auf die Verwendung in der Medizin alle aufgeführten 
Anwendungsmöglichkeiten bereits untersucht. Eine Zusammenfassung mit den 
entsprechenden Erläuterungen ist in Tabelle 3 aufgeführt. 
 














                                               
40 Murray, L. J.; Dinca, M.; Long, J. R. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1294. 
41 Getman, R. B.; Bae, Y.-S.; Wilmer, C. E.; Snurr, R. Q. Chem. Rev. 2011, 112, 703. 
42 Suh, M. P.; Park, H. J.; Prasad, T. K.; Lim, D.-W. Chem. Rev. 2011, 112, 782. 
43 Sumida, K.; Rogow, D. L.; Mason, J. A.; McDonald, T. M.; Bloch, E. D.; Herm, Z. R.; Bae, T.-
H.; Long, J. R. Chem. Rev. 2011, 112, 724. 
44 Wu, H.; Gong, Q.; Olson, D. H.; Li, J. Chem. Rev. 2012, 112, 836. 
45 Li, J.-R.; Kuppler, R. J.; Zhou, H.-C. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1477. 
46 Liu, B. J. Mater. Chem. 2012. 
47 Gu, Z.-Y.; Yang, C.-X.; Chang, N.; Yan, X.-P. Acc. Chem. Res., 2012, 45, 734. 
48 Rocha, J.; Carlos, L. D.; Paz, F. A. A.; Ananias, D. Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 926. 
49 Cui, Y.; Yue, Y.; Qian, G.; Chen, B. Chem. Rev. 2011, 112, 1126. 
50 Allendorf, M. D.; Bauer, C. A.; Bhakta, R. K.; Houk, R. J. T. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1330. 
51 Horcajada, P.; Gref, R.; Baati, T.; Allan, P. K.; Maurin, G.; Couvreur, P.; Férey, G.; Morris, R. 
E.; Serre, C. Chem. Rev. 2011, 112, 1232. 
52 McKinlay, A. C.; Morris, R. E.; Horcajada, P.; Férey, G.; Gref, R.; Couvreur, P.; Serre, C. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6260. 
53 Senkovska, I.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2008, 108, 115. 
54 Moellmer, J.; Moeller, A.; Dreisbach, F.; Glaeser, R.; Staudt, R. Micropor. Mesopor. Mater. 
2011, 138, 140. 
55 Panella, B.; Hirscher, M.; Pütter, H.; Müller, U. Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 520. 
56 Yazaydin, A. €O.; Benin, A. I.; Faheem, S. A.; Jakubczak, P.; Low, J. L.; Willis, R. R.; Snurr, 
R. Q. Chem. Mater. 2009, 21, 1425. 













Oxidation von Toluen61, Cyclosilylierung von 




Trennung von 1,3,5-Triphenylbenzen, Benzen und 
Naphthalen66, Ethylbenzen-Styren-Trennung67 
 
Wie ersichtlich geworden ist, haben die Metal Organic Frameworks, insbesondere 
HKUST-1, ein großes Anwendungspotential. Eine mögliche Verwendung ist aber durch 
den hohen Preis bzw. durch den großen Syntheseaufwand der organischen 
Baueinheiten und aufgrund des Einsatzes teurer Metalle, die in den Secondary 
Building Units enthalten sind, stark eingeschränkt. Das heißt, es müssen Verfahren 
gefunden werden, um MOF-Material einsparen zu können.  
Eine Möglichkeit ist die Abscheidung dieser auf Oberflächen. So sind die Herstellung 
von Membranen zur Gastrennung, die Beschichtung von kleinen Kügelchen zur 
Anwendung als Katalysator oder die Verankerung auf der Innenseite dünner 
Quarzglaskapillaren für die Gaschromatographie vorstellbar. In Bezug auf HKUST-1 
haben die Arbeitsgruppen um Prof. Fischer68, 69 bzw. Prof. Wöll70 und um Prof. Bein71, 72 
Pionierarbeit auf dem Gebiet der kontrollierten Abscheidung auf den meist 
einkristallinen Oberflächen geleistet. Ein epitaktisches Aufwachsen der HKUST-1 
                                                                                                                                         
58 Wang, Q. M.; Shen, D.; Bülow, M.; Lau, M. L.; Deng, S.; Fitch, F. R.; Lemcoff, N. O.; 
Semanscin, J. Micropor. Mesopor. Mater. 2002, 55, 217. 
59 Zybaylo, O.; Shekhah, O.; Wang, H.; Tafipolsky, M.; Schmid, R.; Johannsmann, D.; Wöll, C. 
Phys. Chem. Chem. Phys. 2010, 12, 8092. 
60 Allendorf, M. D.; Houk, R. J. T.; Andruszkiewicz, L.; Talin, A. A.; Pikarsky, J.; Choudhury, A.; 
Gall, K. A.; Hesketh, P. J. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14404. 
61 Marx, S.; Kleist, W.; Baiker, A. J. Catalysis 281, 281, 76. 
62 Schlichte, K.; Kratzke, T.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2004, 73, 81. 
63 Alaerts, L.; Séguin, E.; Poelman, H.; Thibault-Starzyk, F.; Jacobs P. A.; de Vos, D. E. Chem. 
Eur. J. 2006, 12, 7353. 
64 Münch, A. S.; Mertens, F. O. R. L. J. Mater. Chem. 2012, 22, 10228. 
65 Ahmed, A.; Forster, M.; Clowes, R.; Bradshaw, D.; Myers, P.; Zhang, H.; J. Mater. Chem. A 
2013, DOI: 10.1039/c2ta01125e. 
66 Ahmad, R.; Wong-Foy, A. G.; Matzger, A. J. Langmuir 2009, 25, 11977. 
67 Ameloot, R.; Liekens, A.; Alaerts, L.; Maes, M.; Galarneau, A.; Coq, B.; Desmet, G.; Sels, B. 
F.; Denayer, J. F. M.; De Vos, D. E. Eur. J. Inorg. Chem. 2010, 24, 3735. 
68 Zacher, D.; Baunemann, A.; Hermes, S.; Fischer, R. A. J. Mater. Chem. 2007, 17, 2785. 
69 Bétard, A.; Fischer, R. A. Chem. Rev. 2012, 112, 1055. 
70 Zacher, D.; Shekhah, O.; Wöll, C.; Fischer, R. A. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1418. 
71 Biemmi, E.; Scherb, C.; Bein, T. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8054. 





Struktur konnte in diesen Arbeiten zum einen durch den Einsatz eines einkristallinen 
Substrates erreicht werden. Zum anderen wurde eine Schicht langer 
bifunktionalisierter, organischer Moleküle verwendet, die durch van der 
Waals-Interaktionen eine sogenannte Self Assembled Monolayer (SAM) ausbilden. Ein 
orientiertes Wachstum wurde bereits 1994 für Zeolithe gezeigt73. Dieses Konzept 
verwendete Shekhah et al. um HKUST-1 auf Goldeinkristallen über eine Schicht von 
Mercaptohexadecansäure Schicht für Schicht aufwachsen zu lassen74. Sie konnten 
unter Verwendung der Oberflächenplasmonenresonanzspektroskopie das schichtweise 
Abscheiden verfolgen. Die genutzte Reaktion verwendete Kupfer(II)-acetat Monohydrat 
in Ethanol als SBU-Quelle und Benzentricarbonsäure in Ethanol als Linker. Diese 
Lösungen wurden der Oberfläche nacheinander angeboten, wobei zwischen jedem 
Schritt die überschüssige Lösung vom Substrat entfernt wurde. So konnte ein 
stufenweises Aufwachsen von HKUST-1 auf Gold nachgewiesen werden. 
2.2. Die inverse Gaschromatographie – Eine Methode zur Bestimmung 
physikochemischer Größen 
Die Gaschromatographie ist eine bedeutende Trennmethode in der industriellen wie 
auch forschungsbezogenen Analytik von Stoffgemischen. Diese werden verdampft und 
in einer dünnen Kapillare mit der dort befindlichen festen oder flüssigen Phase in 
Wechselwirkung treten. Je nach Art der stationären Phase erfolgt die Trennung 
aufgrund von Adsorptionsinteraktionen oder Verteilungsphänomenen. Im idealisierten 
chromatographischen Prozess (Abbildung 4) bewegt sich ein Volumenelement V der 
Gasphase mit der Strömungsgeschwindigkeit u, die vom Ort rV und der Zeit tV abhängig 
ist, durch die Kapillare und tritt mit dem an der Kapillarwand befindlichen Film in 
Kontakt, wobei beide nicht mischbar sein sollen. Dabei kann das Volumenelement V 
aufgrund der Unterscheidung der zwei beschriebenen Phasenräume in die zwei 
Komponenten Vm, für den Anteil in der mobilen Phase, und Vs, für den Anteil in der 
stationären Phase, unterteilt werden. Über den Quotient beider ist das 
Phasenverhältnis K, das einen Verteilungskoeffizienten zwischen den zwei Phasen 
beschreibt, definiert. Das Volumenelement soll so breit sein bzw. sich so lang an einem 
bestimmten Punkt in der Säule befinden, dass eine Gleichgewichtseinstellung in Bezug 
auf die Stofftransporte in die Filmschicht bzw. aus ihr heraus stattfinden kann. Wenn 
                                               
73 Feng, S.; Bein, T. Nature 1994, 368, 834. 
74 Shekhah, O.; Wang, H.; Kowarik, S.; Schreiber, F.; Paulus, M.; Tolan, M.; Sternemann, C.; 





diese Voraussetzung gilt, ist das Volumenelement V mit der Trennstufe n 
gleichzusetzen. 
 
Abbildung 4 Der idealisierte chromatographische Prozess. Bewegung eines Volumenelementes 
durch eine Kapillare mit einer dünnen Trennschicht. 
 
Das Konzentrationsprofil des Volumenelements kann mit einer Binomialverteilung75 
beschrieben werden. Das heißt, dass die zeitlich grafische Darstellung eines 
Stoffgemisches in einem Chromatogramm als Gaußfunktion angenommen werden 
kann. Damit ist über die Varianz σ76, die direkt grafisch aus der Peakbreite bei halber 
Höhe bH des Peaks entnommen werden kann, die Trennstufenzahl N und die 
Trennstufenhöhe H bestimmbar: 
 N= tr
σ
2 =8· ln 2 ·  tr
bH




 ( 2 ) 
Daneben ist die Methode der Gaschromatographie auch zur Bestimmung 
physikochemischer Größen geeignet. In diesem Fall wird sie als „inverse 
Gaschromatographie“ bezeichnet, da hierbei nicht die eigentliche Trennung sondern 
die Charakterisierung der Wechselwirkungen zwischen den Analyten und der 
                                               










= , mit p – 
Mengenbruch der Substanz i im Volumenelement Vm und q – Mengenbruch der Substanz i im 

























76 Die Varianz für eine Gaußfunktion ist folgendermaßen definiert: σ=
bH





stationären Phase im Vordergrund steht77,78,79. Diese Methode hat gegenüber anderen 
physikochemischen Verfahren einige Vorteile. So ist die Methode sehr schnell, der 
Probenmengenverbrauch sehr gering und durch die Trenneigenschaften der Säule ist 
keine spezielle Aufreinigung notwendig. Durch die Aufgabe sehr geringer 
Analytmengen werden die Eigenschaften für den Zustand unendlicher Verdünnung 
bestimmt. Ein weiterer wesentlicher Vorteil liegt in der einfachen Messmethode. Sind 
bestimmte Säulenparameter, wie Filmdicke, Kapillardurchmesser und –länge, und 
Geräteparameter, wie Strömungsgeschwindigkeit und Ofentemperatur bekannt, 
können aus der Messung der Retentionszeit und der Peakform thermodynamische und 
kinetische Konstanten bestimmt werden (Abbildung 5). 
 
 
Abbildung 5 Übersicht über die Möglichkeiten zur Verwendung der inversen Gaschromatographie in 
Hinblick auf die Bestimmung physikochemischer Größen. 
2.2.1. Die Ermittlung thermodynamischer Größen 
Die inverse Gaschromatographie ist eine Methode zur Bestimmung 
thermodynamischer Größen, wie Adsorptionsentropien und –enthalpien. Dazu muss 
die Retentionszeit in Abhängigkeit von der Temperatur bei konstanter 
Strömungsgeschwindigkeit ermittelt werden. 
                                               
77 Thielmann, F. J. of Chromatogr. A 2004, 1037, 115. 
78 Voelkel, A.; Strzemiecka, B.; Adamska, K.; Milczewska, K. J. of Chromatogr. A 2009, 1216, 
1551. 
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Katsanos et al. beschrieben 1978 den Adsorptionsprozess unter thermodynamischen 
Gesichtspunkten80. Als Ansatzpunkt diente hier ein Gleichgewicht zwischen der festen, 
stationären Phase und der gasförmigen, mobilen Phase, welches durch Gleichsetzung 
der chemischen Potentiale des Analyten erfasst wird. 
 µs=µg=µ°T+RT ln pgp0 ( 3 ) 
Aus der vorangestellten Gleichung kann ein Zusammenhang zwischen den 
chemischen Potentialen und der freien Adsorptionsenthalpie ∆Gads, die den Zugang zur 
Thermodynamik darstellt, hergeleitet werden: 
 ∆Gads=µs-µ°T=RT ln pgp0 ( 4 ) 
Anschließend erfolgt die Definition eines Verteilungskoeffizienten für den 
chromatographischen Prozess als Quotient der Konzentration des Adsorbats81 in der 




 ( 5 ) 







 in ( 5 ) eingesetzt werden. Unter Verwendung der Gleichung ( 4 ) wird 
folgender Zusammenhang zwischen dem Verteilungskoeffizient und der freien 
Adsorptionsenthalpie erhalten:  
 K=RTqsexp - ∆GRT	 ( 6 ) 
                                               
80 Katsanos, N. A.; Lycourghiotis, A.; Tsiatsios, A. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 F 1978, 74, 
575. 
81 Anmerkung zu den unterschiedlichen Definitionen des Begriffs „Adsorbat“: Wird in dieser 
Arbeit von Adsorption gesprochen, ist die Physisorption eines Stoffes aus der Gasphase auf 
eine Festkörperfläche gemeint. Die Begriffe Adsorbat und Adsorbens werden in der Literatur 
unterschiedlich verwendet. Die angelsächsische Literatur versteht unter dem Adsorbat die 
adsorbierten Teilchen auf der Oberfläche und unter Adsorbens den Stoff, auch als Substrat 
bezeichnet, auf dem etwas adsorbiert ist (Literatur: Atkins, P. W.; de Paula, J. Physikalische 
Chemie; Wiley-VCH, 2006.). Die deutschsprachige Literatur unterscheidet zwischen Adsorbens, 
Adsorpt, Adsorptiv und Adsorbat. Dabei ist das Adsorbens der Stoff auf dem Moleküle 
adsorbiert sind. Der Stoff im adsorbierten Zustand ist das Adsorpt und zusammen bilden sie 
den Adsorptionskomplex, das Adsorbat. Teilchen, die sich über der Oberfläche im 
nichtadsorbierten Zustand befinden, werden als Adsorptiv bezeichnet (Literatur: Möbius, H.-H.; 
Dürselen, W. Lehrwerk Chemie. Chemische Thermodynamik; Deutscher Verlag für 
Grundstoffindustrie, 1973.). In dieser Arbeit wird aufgrund der großen Verbreitung die 





Unter Nutzung des definierten Phasenverhältnisses (Abbildung 4), das den Quotienten 
aus dem Nettovolumenanteil der Gasphase VN und dem entsprechenden Anteil in der 
stationären Phase beschreibt, kann Gleichung ( 6 ) in 
 VN=RTVsqs exp - ∆GadsRT 	 =RTns exp ∆SadsR - ∆HdiffRT 	 ( 7 ) 
überführt werden. Diese wird linearisiert und führt zur Bestimmungsgleichung: 
 ln VN = lnRTns+ ∆SadsR - ∆HdiffR · 1T ( 8 ) 
Da in der gewöhnlichen Gaschromatographie die auf die Säule gegebenen Mengen ns 
sehr gering sind, kann der erste Summand vernachlässigt werden80,82,83: 









 ( 9 ) 
Wie aus diesem Zusammenhang ersichtlich ist, wird aus dem Anstieg der linearen 
Regression von lnVN gegen 
1
T
 die differentielle Adsorptionsenthalpie ∆Hdiff und aus dem 
Ordinatenabschnitt die Adsorptionsentropie ∆Sads für die Wechselwirkung zwischen 
dem Analyten und der stationären Phase bestimmt. 
 
 
Abbildung 6 Bestimmung der differentiellen Adsorptionsenthalpien aus der Messung der 




                                               
82 Katsanos, N. A.; Thede, R.; Roubami-Kalantzopoulou, F. J. Chromatogr. A 1998, 795, 133. 





Das Nettoretentionsvolumen ist direkt proportional zur Retentionszeit und wird aus 
deren Multiplikation mit der Strömungsgeschwindigkeit Fa bestimmt. Greene et al. 
schlugen 1958 drei Korrekturen zur Bestimmung des Retentionsvolumens vor84:  
 VN=tr-tm·Fa· TTa ·j ( 10 ) 
So wird die Mobilzeit, also die Zeit mit der ein Stoff durch die Säule strömt, wenn er 
nicht mit der stationären Phase in Wechselwirkung tritt, von der Retentionszeit 
subtrahiert. Daneben muss die Strömungsgeschwindigkeit korrigiert werden, da sich 
zum einen ein Druckgradient entlang der Kapillare befindet und die Gaskompressibilität 
beachtet werden muss. Zum anderen wird die Ofentemperatur auf den Wert 
angepasst, bei dem die Strömungsgeschwindigkeit gemessen wird. Bei dem 
verwendeten Gaschromatograph HP 5890 Series II entspricht dies der 











 ( 11 ) 
Die Adsorptionsenthalpie, die aus dem Anstieg (Abbildung 6) bestimmt wird, ist eine 
differentielle Adsorptionsenthalpie, die bei konstantem Druck und konstanter 
Temperatur definiert ist. Da aber der Adsorptionsprozess bei konstanter Temperatur 
und konstantem Volumen abläuft86, muss ∆Hdiff in eine isostere Adsorptionsenthalpie
87 
∆Hiso überführt werden. In der Literatur ist folgende Möglichkeit zur Anpassung dieser 
Werte gegeben86,88,89,90: 
 qiso=qdiff+RTav 
91 ( 12 ) 
                                               
84 Greene, S. A.; Past, H. J. Phys. Chem. 1958, 62, 55. 
85 James, A. T.; Martin, A. J. P. Biochem. J. 1952, 50, 679. 
86 Tien, C. Adsorption Calculations and Modeling; Butterworth-Heinemann Series in Chemical 
Engineering, 1994. 
87 Der Begriff “differentielle Adsorptionsenthalpie” bezieht sich auf den Zustand konstanten 
Druckes und Temperatur. Die „isostere Adsorptionsenthalpie“ wird für den Zustand konstanten 
Bedeckungsgrades verwendet. 
88 Milonjic, S. K.; Copecni, M. M Chromatographia 1984, 19, 342. 
89 de Boer, J. H. The Dynamic Character of Adsorption; Clarendon Press Oxford, 1953. 
90 Hückel, E. Adsorption und Kapillarkondensation; Akademische Verlagsgesellschaft M.B.H. 
Leipzig, 1928. 
91 Anmerkung: Es ist auf die Diskrepanz zwischen dem Begriff der Wärme q und der inneren 
Energie u und der Enthalpie h in der Literatur hinzuweisen. Die erste Arbeit zum Begriff der 
isosteren Wärme qiso und der differentiellen Wärme qdiff findet sich in der deutschsprachigen 





 |∆Hiso|=|∆Hdiff|+RTav ( 13 ) 
qiso und qdiff sind die entsprechenden Wärmen und ∆Hiso und ∆Hdiff die zugehörigen 
Enthalpien. Die Größe Tav entspricht der mittleren Messtemperatur. 
2.2.2. Die Ermittlung kinetischer Größen 
Neben der Bestimmung thermodynamischer Größen ist die Beschreibung der 
kinetischen Prozesse innerhalb einer chromatographischen Säule während des 
Trennprozesses in Form von Diffusions- und Massenübergangskoeffizienten möglich. 
Dazu muss das dynamische Verhalten chromatographischer Prozesse charakterisiert 
werden. Dies konnte für gepackte Säulen, das heißt, ohne die Berücksichtigung der 
lateralen Diffusion in der mobilen Phase, zuerst vollständig von van Deemter, 
Zuiderweg und Klinkenberg 1956 durchgeführt werden92. Die Lösung des Problems der 
lateralen Diffusion in der mobilen wie auch in der stationären Phase erfolgte durch 
Marcel Golay 195893 unter Verwendung von Vorarbeiten von Taylor94 und ist in Form 















31+k2 · dfDs ·u ( 15 ) 
Die Herleitung erfolgt über eine Stoffbilanz in Form einer Kontinuitätsgleichung. Dazu 
wird ein Volumenelement V definiert, das eine Konzentration c hat und sich durch die 
Säule mit einer Strömungsgeschwindigkeit u entlang einer gedachten Richtung x 
bewegt. Dabei finden Adsorptions- und Desorptionsvorgänge zwischen mobiler und 
stationärer Phase statt. Diese werden durch den Quellterm Q beschrieben. Q, c und u 
                                                                                                                                         
das englische Werk von de Boer, der Bezug auf Hückel nimmt. Anscheinend treten bei der 
Übersetzung der genannten Energie- und Wärmebegriffe Fehler auf, die sich bis in die neuere 
Literatur ziehen. Das Lehrwerk Chemie (Möbius, H.-H.; Dürselen, W. Lehrwerk Chemie. 
Chemische Thermodynamik; Deutscher Verlag für Grundstoffindustrie, 1973.) gibt eine genaue 
Auskunft über den Zusammenhang zwischen der isosteren Wärme und der differentiellen 





. Das heißt, dass bei 
chromatographischen Experimenten eine innere Energie u bestimmt wird und entsprechend der 
Volumenarbeit korrigiert wird. Um aber die Konsistenz der Arbeit mit der neueren Literatur zu 
wahren, wird auf die übliche Nomenklatur verwiesen. 
92 van Deemter, J. J.; Zuiderweg, F. J.; Klinkenberg, A. Chem. Eng. Sci 1956, 5, 271. 
93 Golay, M. J. E. "Gas Chromatography 1958" (Amsterdam Symposium, May 19-23, 1958), D. 
H. Desty, ed., Butterworths, London, 1958 36. 





sind Funktionen des Ortes r und der Zeit t. Der beschriebene Vorgang ist in 
Abbildung 7 verdeutlicht. 
 
 
Abbildung 7 Prozesse an der Phasengrenzfläche in einer chromatographischen Trennsäule während 
des Durchlaufens eines Volumenelements V mit der Strömungsgeschwindigkeit u, der 
Konzentration c und dem Quellterm Q in Abhängigkeit des Ortes rv und der Zeit tv. 
 
Mit diesen Annahmen kann nun eine Kontinuitätsgleichung für den 
chromatographischen Prozess aufgestellt werden. 




 ( 16 ) 
Der erste Term ist hierbei der Diffusionsanteil nach dem ersten fickschen Gesetz, der 
zweite Summand steht für den konvektiven Fluss und der folgende für die zeitliche 
Veränderung der Konzentration während der Bewegung des Volumenelements. Der 
letzte Term hat die Bedeutung des Quellterms und beschreibt die Sorptionsvorgänge 
zwischen den Phasen in Form eines Flusses95. 
Für diesen Modellansatz werden folgende Vereinfachungen angesetzt: 
                                               
95 Der Vektordifferentialoperator div grad wird auch als Laplaceoperator ∆=2 bezeichnet. 
























∂ϕ2 + 1ϱ ∂∂ϱ ϱ ∂c∂ϱ. Der Vektordifferentialoperator div wird auch Nablaoperator  genannt. 
div c lautet in kartesischen Koordinaten 





1. Die Strömungsgeschwindigkeit u soll von der Konzentration unabhängig 
sein. Dies gilt nur für kleine Konzentrationen96. 
2. Durch den Druckabfall entlang der Säule wird auch eine Änderung von u 
bewirkt. Dies kann durch Korrekturen in die Herleitung einfließen. 
3. Aufgrund der geringen Konzentrationen ist der Diffusionskoeffizient D als 
konstant zu betrachten, da ansonsten die Nichtlinearität der 
Adsorptionsisotherme verstärkt zum Tragen kommt und die Rechnung 
verkompliziert. Durch die gegenseitige Beeinflussung der Komponenten 
untereinander, kann eine Änderung der verschiedenen 
Diffusionskoeffizienten auftreten97. 
Der Quellterm Q in Gleichung ( 16 ) beschreibt die Adsorptions- und Desorptions-
vorgänge an der Phasengrenzfläche mobile Phase – stationäre Phase. Das heißt, die 
Größe Q beschreibt einen Fluss bzw. eine Menge, bezogen auf ein Volumenelement 
der Gasphase, die je Zeiteinheit in die stationäre Phase übergeht und kann mit dem 
ersten fickschen Gesetz beschrieben werden: 
 Q=-iDg ∂g∂nb ( 17 ) 
 
Q=-iD ∂a∂nb = Dde  ∂f∂nb 
 
( 18 ) 
 
Gleichung ( 17 ) beschreibt die Vorgänge in der Gasphase und der Zusammenhang 
( 18 ) entsprechend in der stationären Phase. Die Größe i ist ein geometrischer 
Parameter und charakterisiert die Phasengrenzfläche je Volumenelement der 
Gasphase. Die Variablen g und a sind Konzentrationen in der mobilen bzw. stationären 







 ( 19 ) 
in f überführt werden kann. Der Index b bezeichnet allgemein Größen an der 
Phasengrenzfläche.  
                                               
96 Pethö, A.; Schay, G. Chromatographia, 1962, 2, 158. 





Eine weitere Annahme für den Fluss Q ist die lineare Abhängigkeit der Konzentration 
auf den Berührungsflächen. Unter dieser Voraussetzung wird folgende kinetische 












( 20 ) 
Aus der Kontinuitätsgleichung ( 16 ) können für die lineare Gaschromatographie für 












( 22 ) 
Der Tatsache entsprechend, dass vor Beginn der beschriebenen Vorgänge keine 
Analyten auf der Säule enthalten sind, gelten für das mathematische Problem folgende 
Annahmen: 
 g(t=0)=0, f(t=0)=0 ( 23 ) 
Die Sorptionsgleichungen ( 17 ), ( 18 ) und ( 20 ) und die beiden Kontinuitäts-
gleichungen ( 21 ) und ( 22 ) stellen den Ansatz zur Beschreibung der dynamischen 
Verhältnisse entlang einer chromatographischen Säule dar. Gleichung ( 21 ) und ( 22 ) 
werden im nächsten Schritt in Zylinderkoordinaten angegeben95: 
 Dg  ∂2g
∂x2
+
1ϱ · ∂g∂ϱ + ∂
2g




















( 25 ) 
unter Verwendung von  
 y=dg+df-ϱ. ( 26 ) 
                                               






Die Gleichungen ( 24 ) und ( 25 ) stellen ein Gleichungssystem dar, welches unter 
Verwendung der Sorptionsgleichungen zu lösen ist. Die Sorptionsgleichungen für die 
























Kgb-fb, ( 28 ) 
wobei i=2/r ist. Die Lösung des gegebenen Gleichungssystems soll nicht Gegenstand 
dieser Ausführungen sein und es wird daher auf die entsprechende Fachliteratur 
verwiesen99. Als Anfangsbedingungen für dieses Problem gelten die Gleichungen 
( 23 ). Für das Bestimmen der Lösung sind Anfangswertbedingungen zu verwenden. 
Diese lauten folgendermaßen: 
 gx=0=G0t; ∂f∂xx=0 =0, ( 29 ) 
 
g(x→∞)=beschränkt; f(x→∞)=beschränkt, ( 30 ) 
 #∂g
∂ϱ$ϱ=0 =0; #∂f∂y$y=0 =0,  ( 31 ) 
 gϱ=r=gb; fy=df=fb. ( 32 ) 
Für die Strömungsgeschwindigkeit wird unter Annahme laminarer Strömung das 
Hagen-Poiseuillesche Gesetz100 angesetzt: 
 
uϱ=2Up 1- ϱ2r2 	 ; 0≤ϱ≤r. ( 33 ) 
Die geometrischen Verhältnisse, die den Randbedingungen zu Grunde liegen, sind in 
Abbildung 7 dargestellt. Als Lösung wird die in Gleichung ( 15 ) angegebene Golay-
gleichung erhalten: 
                                               
99 Leibnitz, E.; Struppe, G. Handbuch der Gaschromatographie, Akademische 
Verlagsgesellschaft Geest & Portig K.-G., 1984. 





, mit V'  – Volumenstrom, r – Radius, p – 















31+k2 · dfDs ·u= Bu +C·u ( 15 ) 
Der Faktor B beschreibt die Longitudinaldiffusion der Teilchen in der Gasphase entlang 
der Trennstrecke und ist nur von dem Diffusionskoeffizienten in der mobilen Phase 
abhängig. Durch hohe Strömungsgeschwindigkeiten kann dieser Wert klein gehalten 
werden. Der Koeffizient Cg spiegelt den Masseübergang der Analytteilchen von der 
mobilen in die stationäre Phase und umgekehrt wider und ist direkt proportional zur 
Strömungsgeschwindigkeit. Er wird durch die Dicke der stationären Phase und den 
Kapillardurchmesser beeinflusst (Abbildung 8). 
 
 
Abbildung 8 Schematische Darstellung der Golayparameter B (links) und Cg (rechts). 
 
Mit Hilfe der Golaygleichung sind zwei prinzipielle Aussagen möglich. Zunächst kann 
dieser mathematische Zusammenhang zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten 
der Analyten in der mobilen wie auch in der stationären Phase verwendet werden. 
Daneben ermöglicht sie die Berechnung von Massenübergangskoeffizienten der 
untersuchten Substanzen von der stationären in die mobile Phase bzw. umgekehrt. 
Diese Parameter sind mit anderen physikochemischen Methoden sehr schwer 
experimentell bestimmbar. Die inverse Gaschromatographie bietet dafür einen 
einfachen Ansatz. So müssen nur die Trennstufenhöhen in Abhängigkeit der 
Strömungsgeschwindigkeiten bei konstanter Temperatur ermittelt werden. Durch die 
erhaltenen Wertepaare wird die Hyperbelfunktion der Golaygleichung gelegt, aus 
welcher die Größen B und Cg erhalten werden. Sind zusätzlich zu den 
Golayparametern gewisse Randgrößen, wie der Säulendurchmesser und die 
Filmdicke, bekannt, können die genannten Massenübergangskoeffizienten und 






























 ( 37 ) 
(mit ξ=
2k
31+k2 und ω= 1+6k+11k
2
961+k2 ) 
Neben dieser Untersuchung der physikochemischen Vorgänge innerhalb der 
chromatographischen Säule und der Bestimmung stoffspezifischer Größen der 
stationären Phase ist es möglich für das jeweilige Trennproblem die optimalen 
Bedingungen zu finden. Das heißt, es kann die Strömungsgeschwindigkeit uopt, bei 
welcher die Trennstufenhöhe Hmin minimal wird, bestimmt werden. Dies erfolgt über die 
Anpassung der allgemeinen Hyperbelfunktion der Golaygleichung entsprechend der 
gemessenen Wertepaare und der Suche des Extremums im ersten Quadranten des 
kartesischen Koordinatensystems, welches ein Minimum darstellt. In Abbildung 9 sind 
die beschriebenen Zusammenhänge grafisch zusammengefasst, wobei der Faktor A 
als Eddydiffusionskoeffizient bezeichnet wird und nur für gepackte Säulen Anwendung 




Abbildung 9 Abhängigkeit der Trennstufenhöhe von der Strömungsgeschwindigkeit zur Bestimmung 






Die entsprechenden Formeln zur Berechnung der minimalen Trennstufenhöhe und der 
optimalen Strömungsgeschwindigkeit unter Verwendung der Parameter B und Cg und 
der Suche des Extremums der Gleichung ( 14 ) lauten: 
 Hmin=2)B·Cg ( 38 ) 
 uopt=* BCg ( 39 ) 
2.2.3. Die Ermittlung oberflächenspezifischer Größen 
Neben der thermodynamischen und kinetischen Beschreibung des 
Adsorptionsprozesses gibt die inverse Gaschromatographie einen Ansatz zur 
Bestimmung der Wechselwirkungsenergien zwischen dem Analyten und der 
stationären Phase. Dabei beruht die Interaktion in erster Näherung auf den van der 
Waals-Kräften. 
 
Exkurs über die Beschreibung der Adsorption – die van der Waals-Kräfte101 
Die Adsorption in porösen Materialien wird vor allem durch schwache Anziehungskräfte 
nichtkovalenter Natur hervorgerufen. Im Gegensatz zur elektrostatischen Interaktion, 
die dem coulombschen Gesetz102 gehorchen, nimmt die Wechselwirkungsenergie mit 
der sechsten Potenz des Abstandes r ab. Je nach Beteiligung permanenter bzw. 
induzierter Dipole werden drei verschiedene Gesetzmäßigkeiten unterschieden, die 
aufgrund ihrer gleichen Abstandsabhängigkeit als die sogenannte van der Waals-Kraft 
Zusammenfassung finden. 
Der niederländische Physiker Wilhelmus Hendrik Keesom leitete 1921 für die 
Wechselwirkung zwischen zwei permanenten Dipolen die nach ihm benannte 
Gleichung ab103: 
 ∆GK=-CK·1/r6 ( 40 ) 
Die sogenannte Keesominteraktion wird in der Literatur auch als 
Orientierungswechselwirkung bezeichnet. Der Vorfaktor CK ist hierbei proportional zu 
                                               
101 Israelachvili, J. N. Intermolecular and Surface Forces; Academic Press Elsevier, 2011. 
102 Das coulombsche Gesetz lautet: ∆GCoulomb=
Q1·Q2
4πεoε·r
, mit Q – Ladung, ε – Permittivität, ε0 – 
Dielektrizitätskonstante, r – Radius. 





den Quadraten der permanenten Dipolmomente µ zweier Moleküle bzw. 
Molekülgruppen.  
Eine ähnliche Beziehung fand der niederländische Physiker Peter Debye 1920 für die 
Wechselwirkung zwischen einem permanenten Dipol und einem induzierten Dipol104. 
Dieser Zusammenhang hat die gleiche Struktur wie die Keesomgleichung und wird als 
Induktionswechselwirkung bezeichnet: 
 ∆GD=-CD·1/r6 ( 41 ) 
Der Faktor CD ist in dieser Beziehung direkt proportional zu den quadratischen 
Dipolmomenten und den Orientierungspolarisationen αO der zwei in Wechselwirkung 
stehenden Gruppen. 
Die dritte van der Waals-Kraft beschreibt die Interaktion zwischen zwei induzierten 
Dipolen und ist nach ihrem deutschen Entdecker Fritz London benannt105. Als Ansatz 
dient die zeitlich, räumliche Fluktuation von Elektronendichte um einen Kern, was für 
kurze Zeit Dipole induziert. Diese können anschließend in Wechselwirkung treten. Die 
beschriebene Interaktion ist unter anderem der Grund für die verschiedenen 
Aggregatzustände von aliphatischen Verbindungen in Abhängigkeit von der 
Kettenlänge. Die Londonwechselwirkung wird in der Literatur auch als 
Dispersionsinteraktion bezeichnet und besitzt, wie die Gleichungen zuvor, eine 
r-6-Abhängigkeit: 
 ∆GL=-CL·1/r6 ( 42 ) 
Der Vorfaktor CL ist abhängig von den Polarisierbarkeiten und der sogenannten 
charakteristischen Frequenzen ν, die multipliziert mit dem planckschen 
Wirkungsquantum die Ionisierungsenergie darstellt. 
Wie bereits angedeutet, gehören die drei beschriebenen Wechselwirkungsphänomene 
aufgrund ihrer gleichen Abstandsabhängigkeit zur Gruppe der van der 
Waals-Interaktionen und können additiv zusammengefasst werden: 
 ∆Gvan der Waals=∆Gspez+∆Gunspez=∆GK+∆GD+∆GL ( 43 ) 
Dabei sind die Keesom- und Debyeenergie als spezifische Wechselwirkungen zu 
bezeichnen und lassen sich im Gegensatz zur quantenmechanischen 
Dispersionsenergie, die auch unspezifische Wechselwirkung genannt wird, im Rahmen 
                                               
104 Debye, P.J.W., Phys. Z. 1920, 21, 178. 





der klassischen Physik verstehen. Die ausführliche Schreibweise für Zusammenhang 
( 43 ) zeigt die folgende Gleichung  
 ∆Gvan der Waals=- +µ12·µ223kT +µ12αO2+µ22αO1+ 3αO1αO2hν1ν22ν1+ν2 , · 14πε02r6 , ( 44 ) 
wobei h=6,6260697·10-34 Js, k=1,3806488·10-23 JK-1, ε0=8,8541878·10
-12 (As)(Vm)-1, 
π=3,1415927 ist. In diesem Zusammenhang werden Quadrupol-Dipol-Interaktionen mit 
einer r-8- Abhängigkeit und Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen mit einer 
r-10-Beziehung vernachlässigt. 
Qualitativ kann aus Gleichung ( 44 ) abgleitet werden, dass auf kurzen Distanzen die 
Wechselwirkung aufgrund der bornschen Abstoßung der sich überlappenden 
Elektronendichten abstoßend ist. Für größere Abstände können sich die betrachteten 
Gruppen anziehen. Dieser funktionale Zusammenhang ist in Abbildung 10 dargestellt. 
Die Beschreibung dieser energetischen Verhältnisse ist mathematisch sehr 
anspruchsvoll. Von daher werden Modellpotentiale, wie das Mie-, das Lennard Jones- 
oder das Morsepotential genutzt106. 
 
 
Abbildung 10 Darstellung der Potentialenergie E in Abhängigkeit vom Abstand r im 
Gleichgewichtszustand. A – Potentialenergie aufgrund der Bornschen Abstoßungskraft. B – 
Potentialenergie aufgrund der van der Waals-Anziehung. C – Lennard Jones-Modellpotential. 
                                               





6, mit V – Potential, rm – Abstand des Energieminimums zum 
Ursprung, r – Abstandskoordinate, ε‘ – Vorfaktor. Das Miepotenial ist die verallgemeinerte Form 






, mit Cn, m – charakteristische 
Konstanten. Für kleine Systeme eignet sich vor allem das Morsepotential der Form 





Beschreibung der rein dispersiven, unspezifischen Wechselwirkung 
In der Literatur sind zahlreiche Ansätze zur Charakterisierung der 
Disperisonswechselwirkung zwischen bestimmten Analyten und einer zu 
untersuchenden stationären Phase vorgestellt worden. In allen Ansätzen wird zunächst 
Gleichung ( 43 ) vereinfacht, indem davon ausgegangen wird, dass die Adsorption nur 
aufgrund rein unspezifischer Londonwechselwirkungen abläuft. Das heißt, dass die 
Beiträge der Keesom- und Debyeenergien vernachlässigt werden: 
 ∆Gvan der Waals=∆Gunspez=∆GL ( 45 ) 
Es muss nun ein Weg gefunden werden diese Wechselwirkungsenergie mittels der 
inversen Gaschromatographie zu bestimmen. Wie bereits beschrieben, ist ein Maß 
hierfür das aus der Retentionszeit ermittelte Nettoretentionsvolumen, in welchem alle 
Informationen über die Thermodynamik der Interaktion zwischen dem Analyten und der 
stationären Phase enthalten sind. 
Einen möglichen Ansatz zur Bestimmung der Londonadsorptionsenergie findet sich bei 
Dorris und Gray107. Sie bestimmen direkt aus dem Nettoretentionsvolumen die freie 
Adsorptionsenthalpie, die gleich der Adhäsionsarbeit WA multipliziert mit dem 
Flächenbedarf einer Methylengruppe aCH2 und der Avogadrozahl NA ist. Mit diesem 
Ansatz wird also die Dispersionsenergie einer Methylenguppe eines n-Alkans, welches 
nur aufgrund induzierter Dipole mit der stationären Phase wechselwirkt, bestimmt: 
 -∆Gads=∆Gvan der Waals=RT· ln VN+C=NA·aCH2·WA ( 46 ) 
(mit NA=6,0221413·10
23 mol-1). 
C ist eine Konstante, die vom Referenzzustand und den chromatographischen 
Bedingungen des Experimentes abhängig ist. Ihre genaue Kenntnis ist aber für die 
Bestimmung der Wechselwirkungsenergie nicht notwendig108. 
                                               
107 Dorris, C. M.; Gray, D. G. J. Colloid Interface Sci. 1980, 77, 353. 
108 Herleitung der Gleichung -∆Gads=RT· ln VN+C (nach Dorris und Gray
107): Es wird von der 
allgemeinen Abhängigkeit des Retentionsvolumens von der Konzentration des Adsorbats auf 
dem Adsorbens Γ und der Konzentration in der Gasphase c ausgegangen. Die zugehörige 
Gleichung lautet VN=AO(1-j·y0)· ∂Γ∂c, mit AO – Oberfläche des Adsorbens, j – James-Martin-
Faktor, y0 – Stoffmengenverhältnis in der Gasphase am Ende der Säule. Das 
Retentionsvolumen ist hauptsächlich von dem Gradienten 
∂Γ
∂c
 abhängig, welcher bei sehr 











=KO. Somit ist VN=KO·AO, bei Vernachlässigung von y0 (KO – 
Oberflächenverteilungskoeffizient, ps,s – Partialdruck des Adsorbats bei der Säulentemperatur 


















spez=0 ( 47 ) 
Dieser Summand kann nach Fowkes109, 110 als Wurzel des Produkts der 
Oberflächenspannungen γ der stationären Phase und der Analytphase betrachtet 
werden: 
 WA
unspez=21γSd ·γLd ( 48 ) 
Nach Einsetzen der Gleichung in den Zusammenhang ( 46 ) wird die Gleichung ( 50 ) 
erhalten, die die gesuchte Bestimmungsfunktion angibt. Danach kann bei Kenntnis des 
Nettoretentionsvolumens und der Oberflächenspannung einer Methylengruppe der 
Beitrag der festen stationären Phase zur Adsorption ermittelt werden. 
 -∆Gads=2NA·aCH2·1γSd ·1γLd ( 49 ) 
 
RT ln VN =2NA·aCH2·1γSd ·1γLd+C ( 50 ) 
Nach Dorris et al.107 kann die Oberflächenenergie der festen Phase γS
d
 über den 
Vergleich der Nettoretentionsvolumina zweier aufeinander folgender homologer 







 ( 51 ) 
                                                                                                                                         






 umgewandelt werden (π 







. Diese Gleichung wird nach ps,s umgestellt und in die Gleichung für 
die freie Standardadsorptionsenthalpie für den isothermen Übergang von einem Mol Adsorbat 








=RT· ln VN +RT· ln
ps,g
AO·π
 =RT· ln VN +C. Nach de Boer
98 können ps,g 
als 1,013 bar und π als 3,38·10-4 Nm-1 angesetzt werden. Die genaue Kenntnis der Variablen 
der Größe C ist aber für die in dieser Arbeit gezeigten Berechnungen nicht erforderlich. 
109 Fowker, F. M. J. Phys. Chem. 1962, 66, 382. 





Die Literatur gibt den Flächenbedarf einer Methylengruppe aCH2 mit 0,06 nm
2 an107, 111. 
Dieser Wert berechnet sich aus dem Produkt der durchschnittlichen Entfernung 
zwischen den Zentren zweier Methylengruppen, die 0,48 nm beträgt112, und der Hälfte 
des Abstandes zweier benachbarter Kohlenstoffatome. Smith gibt hierfür einen Wert 
von 0,127 nm an113. 
Für die Oberflächenspannung einer Methylengruppe wird oft die Energie einer 
Methylengruppe eines entsprechenden Strukturhomologens eines Polyethylens 
angesetzt. Diese Größe γ
CH2
 ist temperaturabhängig und wird von Graines mit 







·(293K-T) ( 52 ) 
Die Ermittlung der Dispersionswechselwirkungsenergie bezogen auf die Oberfläche 
kann rechnerisch nach Gleichung ( 51 ) oder grafisch, wie in Abbildung 11 dargestellt, 
erfolgen. Dazu werden die negativen Adsorptionsenthalpien bestimmt, über die 
Nettoretentionsvolumina gemäß des Zusammenhangs ( 46 ) der homologen n-Alkane 
gegen die Anzahl der Kohlenstoffatome aufgetragen und eine lineare Regression 
durchgeführt. Aus dem Anstieg wird -∆GL erhalten. 
 
Abbildung 11 Grafische Bestimmung der Oberflächendisperionswechselwirkungsenergie für die 





                                               
111 Katz, C.; Gray, D. J. Colloid Interface Sci. 1982, 82, 318. 
112 Livingston, H. K. J. Amer. Chem. Soc. 1944, 66, 569. 
113 Smith, A. E. J. Chem. Phys. 1953, 21, 2229. 





Beschreibung der spezifischen Wechselwirkung 
Grundlage zur Bestimmung des spezifischen van der Waals-Anteils zwischen einer 
Festkörperoberfläche und eines Analytens ist die bereits dargestellte Gleichung ( 43 ): 
 ∆Gvan der Waals=∆Gspez+∆Gunspez=∆GK+∆GD+∆GL ( 43 ) 
Die Größe ∆Gvan der Waals kann über das Nettoretentionsvolumen aus chromatographisch 
ermittelten Werten bestimmt werden. Das Problem bei der Untersuchung von polaren 
Stoffen, die neben der Londondispersionswechselwirkung zusätzliche Beiträge nach 
Keesom und Debye aufweisen, ist die Trennung von ∆Gspez von ∆Gunspez. In der 
Literatur sind zahlreiche Lösungsansätze für dieses Problem vorgestellt 
worden115, 116, 117, 118. Die Vielzahl der Veröffentlichungen wertet die Abweichung der 
gemessenen Adsorptionsenthalpien ∆Gads für den untersuchten polaren Stoff im 
Vergleich zu einer Kalibriergeraden aus, die durch die Bestimmung der 
entsprechenden Wechselwirkungsenergie der n-Alkane ermittelt wurde. Die erhaltene 
Differenz stellt die freie Adsorptionsenthalpie hervorgerufen durch spezifische 
Interaktionen dar. Abbildung 12 zeigt die prinzipielle grafische Bestimmung dieser 
Enthalpie: 
 
Abbildung 12 Generelle Bestimmung des spezifischen Anteils der Adsorptionsenthalpie und Trennung 
der spezifischen von der unspezifischen Wechselwirkungsenergie. 
 
Das Problem bei jedem literaturbekannten Bestimmungsverfahren ist die spezifische 
Eigenschaft gegen die die freie Adsorptionsenthalpie aufgetragen wird. So können 
stoffspezifische, physikalische Konstanten, wie der Dampfdruck pvap und die 
Grenzflächenspannung γ
L
d, neben empirischen Faktoren, die die Molekülgestalt 
                                               
115 Saint Fluor, C.; Papirer, E. J. Colloid Interface Sci. 1983, 91, 69. 
116 Schultz, J.; Lavielle, L.; Martin, C. J. Adhesion 1987, 23, 45. 
117 Donnet, J. B.; Park, S. J.; Balard, H. Chromatographia 1991, 31, 434. 





beschreiben, wie der Topologieindex χT und der Kóvatsindex Ix, verwendet werden. Die 
folgende Tabelle fasst mögliche Ansätze zusammen: 
 
Tabelle 4 Übersicht über die literaturbekannten Methoden zur Bestimmung der spezifischen 
Wechselwirkungsenthalpie. 























Problem: Temperaturabhängigkeit, Messung erfolgt 
beim Siedepunkt und die Literaturwerte sind meist 
auf die Raumtemperatur bezogen. 
Problem: Temperaturabhängigkeit 
Problem: Häufig sind die Polarisierbarkeiten 
experimentell nicht bestimmt. 
sehr einfaches Kriterium für die Bestimmung des 
hypothetischen äquivalenten Kohlenwasserstoffs 
mit den gleichen dispersen Wechselwirkungen, wie 
die polare Probe 
Problem: Literaturwerte häufig nicht vorhanden 
Verwendung eines Morphologieindexes auf 
Grundlage des Wienerindexes122 bzw. des 
Randićindexes123 
Verwendung des Kóvatsindexes124 
 
Für die Bestimmung der spezifischen Wechselwirkungsenthalpie wird in dieser Arbeit 
der Ansatz von Donnet et al. verwendet117, da dieser direkt von der Londongleichung 
ausgeht und als Vergleichsgröße zwischen einer polaren und unpolaren Verbindung 
die Polarisierbarkeit α verwendet. Daneben wird die geringe Temperaturabhängigkeit 
dieser Größe und der Verzicht von empirisch bestimmten Werten als Vorteile der 
Methode von Donnet et al. angesehen117. 
Ausgangspunkt für die Herleitung ist die Gleichung zur Bestimmung der unspezifischen 
Londondisperisonswechselwirkungsenthalpie: 
                                               
119 Dong, S.; Brendlé, M.; Donnet, J. B. Chromatographia 1989, 28, 469. 
120 Brendlé, E.; Papirer, E. J. Colloid Interface Sci. 1997, 194, 207. 
121 Gutierrez, M. C.; Rubio, J.; Rubio, F.; Oteo, J. L. J. Chromatogr. A 1999, 845, 53. 
122 Wiender, H. J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 17. 
123 Randić, M. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 6609. 









ν1ν2ν1+ν2 ·αO,1·αO,2· NA4πε02 · 
1
r1,2
	6. ( 53 ) 
Die Größe ν wird als charakteristische Frequenz bezeichnet, die von der 
Polarisierbarkeit α, der elektrischen Ladung e und der Elektronenmasse me abhängt 
und multipliziert mit dem planckschen Wirkungsquantum h die Ionisationsenergie 
ergibt: 
 ν= 12π ·* e
2
αOme
 ( 54 ) 
(mit e=1,6021766·10-19 C, me=9,1093829·10
-31 kg). 
Das harmonische Mittel der charakteristischen Frequenzen wird durch das 
geometrische Mittel ersetzt: 
 
ν1ν2ν1+ν2 = √ν1ν22  ( 55 ) 
Nach Donnet et al. ist dieser Fehler im Vergleich zu apparativen Fehlern 
vernachlässigbar117. Der Vorteil dieser Substitution liegt in der nun möglichen 
Separierbarkeit von 51 und 52. Damit ergeben sich für die Gleichung ( 46 ) unter 







2 ·  1r1,2	
6
·hν11/2αO,1·hν21/2αO,2 ( 56 ) 
 
=K·hνS12αO,S·hνL12αO,L=RTlnVN+C ( 57 ) 
Das heißt, es ist ein linearer Zusammenhang zwischen dem Nettoretentionsvolumen 
und einer spezifischen Größe gefunden worden. Diese ist hνL12αO,L und hängt nur von 
Naturkonstanten und der Polarisierbarkeit ab. Dieser Ausdruck kann anschließend in 
die Gleichung ( 43 ) eingesetzt werden: 
 
2-∆Gvan der Waals3=.-∆Gunspez/+.-∆Gspez/=RTlnVN+C 
                                         = K·hνS12αO,S·hνL12αO,L +.-∆Gspez/ ( 58 ) 
Dies stellt die mathematische Grundlage zur Bestimmung der spezifischen 





hνL12αO,L erhalten. Aus dem Vergleich der Lage des Wertepaares einer polaren 
Substanz zur ermittelten Kalibriergeraden kann die Größe -∆Gspez erhalten werden. Sie 
beinhaltet die Beiträge zur Wechselwirkung aufgrund der Orientierungspolarisierbarkeit 
bzw. des Dipolmomentes, von Wasserstoffbrückenbindungen, π-Bindungen und 
schwachen kovalenten Bindungen. 
 
 




3. Untersuchungen zur Synthese des porösen 
Koordinationspolymers HKUST-1 
3.1. Eine einfache Synthese, die zur Beschichtung von 
Quarzglaskapillaren geeignet ist 
Zunächst soll eine möglichst einfache Raumtemperatursynthese von HKUST-1 
entsprechend des Konzeptes des controlled SBU-Approachs125, 126 aus 
Kupfer(II)-acetat Monohydrat und Trimesinsäure vorgestellt und evaluiert werden. 
3.1.1. Anforderungen an die Synthese 
Im Fokus der vorliegenden Arbeit soll die Beschichtung von dünnen 
Quarzglaskapillaren mit Innendurchmessern zwischen 0,53 mm und 0,25 mm und 
Längen von 10 m bis 32 m zum Einsatz als Trennsäule in der Gaschromatographie 
stehen. Als stationäre Phase wird das in den Grundlagen beschriebene poröse 
Koordinationspolymer HKUST-1 aufgrund seiner hohen inneren Oberfläche und einer 
Vielzahl von Interaktionsmöglichkeiten, wie reine Disperisonswechselwirkung, 
π-π-Effekte des aromatischen Rings des Linkers und der Interaktion der freien 
Koordinationsstellen der Kupfer-SBU mit adsorbierten Gastmolekülen verwendet. 
Die häufigste Methode zur Bildung dieses Vertreters der Metal Organic Frameworks ist 
die solvothermale Synthese. Diese ist aber aufgrund der hohen Temperaturen, der 
relativ langen Reaktionszeit und der benötigten hohen Drücke entsprechend der 
Autoklavenbedingungen für eine Beschichtung von dünnen Quarzglaskapillaren 
ungeeignet. Das heißt, es muss eine Synthese entwickelt werden, die die Herstellung 
von HKUST-1 einer guten Qualität zuverlässig, bei niedrigen Temperaturen, 
Normaldruck, möglichst ohne den Einsatz giftiger Lösungsmittel und in kurzen 
Zeiträumen zulässt.  
Im Folgenden wird eine Bulksynthese untersucht, die sich an die Arbeiten zur 
Beschichtung von planaren Oberflächen mit HKUST-1 der Arbeitsgruppe Wöll 
anlehnt127. Dabei sollen verschiedene Einflussparameter, wie Reaktionszeit, 
Temperatur, Lösungsmittel und Konzentrationsverhältnisse der Edukte untersucht 
werden. 
                                               
125 Serre, C.; Millange, F.; Surblé, S.; Férey, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6286. 
126 Hausdorf, S.; Baitalow, F.; Böhle, T.; Rafaja, D.; Mertens, F. O. R. L. J. Am. Chem. Soc. 
2010, 132, 10978. 
127 Shekhah, O.; Wang, H.; Zacher, D.; Fischer, R. A.; Wöll, C. Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 
5038. 




3.1.2. Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionstemperatur 
Shekhah et al.127 verwendeten zur Beschichtung von Goldsubstraten, die mit 
16-Mercaptohexadecansäure funktionalisert wurden, eine 1 mM Ethanollösung von 
Kupfer(II)-acetat Monohydrat und eine 0,1 mM Lösung von 1,3,5-Benzentricarbonsäure 
in Ethanol und konnten das Schritt für Schritt Wachstum einer HKUST-1-Schicht 
röntgenkristallographisch sowie mit Hilfe der Oberflächenplasmonenresonanz-
spektroskopie nachweisen.  
Diese Reaktion wurde in dieser Arbeit in eine Bulksynthese übertragen und 
verschiedene Einflussparameter auf die Umsetzung der Linker und SBU-Komponente 
untersucht. Zunächst erfolgte die Prüfung der generellen Durchführbarkeit der 
Synthese bei Raumtemperatur. Dazu wurde eine 0,06 M Ethanollösung von 
Kupfer(II)-acetat Monohydrat, das als SBU-Precursorkomponente diente, vorgelegt und 
unter Rühren eine 0,04 M Ethanollösung des Linkers Trimesinsäure mit einer 
Geschwindigkeit von einem Tropfen je Sekunde hinzugefügt. Es bildete sich 
augenblicklich eine hellblaue Suspension, die weitere 24 h gerühert wurde. Ein 
Vergleichsexperiment unter Rückflussbedingungen, die der Temperatur der 
solvothermalen Synthese etwa entspricht, wurde nach dem gleichen Schema 
durchgeführt. Das Material wurde abfiltriert, im Vakuum getrocknet und anschließend 
röntgenpulverkristalligraphisch zum Strukturnachweis untersucht.  
Die Diffraktogramme, dargestellt in Abbildung 13, zeigen, dass sowohl bei 
Raumtemperatur wie auch bei der höheren Temperatur die gewünschte Verbindung 
mit hohen Ausbeuten von 81,6 % bzw. 85,5 % synthetisiert werden kann. Neben den 
relativ breiten Reflexen, die gemäß der Scherrergleichung128 auf relativ kleine 
Primärkristallite hinweisen (siehe Gleichung ( 59 )), sind das scheinbare Fehlen des 
(311)-Reflexes wie auch die von den Einkristalldaten abweichenden 
Intensitätsverhältnisse auffällig. Nach Schlichte et al.129 ist der letzte beschriebene 




 ( 59 ) 
 
                                               
128 Scherrer, P. Göttinger Nachrichten Math Phys 1918, 2, 98.  
129 Schlichte, K.; Kratzke, T.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2004, 73, 81. 





Abbildung 13 Röntgenpulverdiffraktogramme von HKUST-1. schwarz – Diffraktogramm, simuliert aus 
den HKUST-1 Einkristalldaten. Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. blau – 
Diffraktogramm von HKUST-1, hergestellt bei 25 °C. rot - Diffraktogramm von HKUST-1, 
hergestellt bei Rückflussbedingungen. 
 
Neben dem strukturellen Nachweis ist die Qualität in Form der Adsorptionsfähigkeit ein 
entscheidendes Charakterisierungsmerkmal für poröse Koordinationspolymere. Dazu 
wurden neben der Adsorption von Kohlenstoffdioxid bei 25 °C die Stickstoffaufnahme 
bei -196 °C untersucht (Abbildung 14).  
 
 
Abbildung 14 Untersuchung der Gasadsorption von HKUST-1, hergestellt bei unterschiedlichen 
Temperaturen (schwarz – 25 °C, blau – Rückflussbedingungen). a – 
Stickstoffkryoadsorption bei -196 °C (schwarze Punkte: Adsorptionswertepaare, weiße 
Punkte: Desorptionswertepaare). b – Kohlenstoffdioxidadsorption bei 25 °C. 
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Die Abbildung 14a zeigt zwei Adsorptionsisothermen eines HKUST-1-Materials, 
welches bei 25 °C (schwarz) bzw. bei Rückflussbedingungen (blau) hergestellt wurde. 
Beide weisen den für mikroporöse Materialien typischen Verlauf von Typ I-Isothermen 
mit einem charakteristischen senkrechten Verlauf im Niederdruckbereich auf130. Die 
Bestimmung der spezifischen Oberfläche erfolgt klassisch nach dem BET-Modell131 
über die Auswertung der Wertepaare der Adsorption in einem Druckbereich zwischen 
0,05 und 0,35 pg/p0. Danach werden für das bei 25 °C hergestellte Material eine 
spezifische Oberfläche von 1168 m2/g bzw. 1191 m2/g für den bei 
Rückflussbedingungen synthetisierten HKUST-1 ermittelt. Diese Auswertung ist für 
mikroporöse Materialen, wie den Metal Organic Frameworks, nur sehr beschränkt 
gültig. Nach Kenneth Sing132 sind die Fragwürdigkeit der BET-Monolagenkapazität, die 
Unterschiedlichkeit der Monolagenkapazität und die starke Adsorption bei sehr kleinen 
Drücken Gründe dafür. Dies hat eine Kapillarkondensation zur Folge, die eine 
Berechnung der spezifischen Oberfläche in den klassischen Grenzen des BET-Modells 
als sehr zweifelhaft erscheinen lässt133. Aufgrund dieser erhöhten Physisorption der 
Mikroporenfüllung wird die Oberflächenschicht stark überbewertet130, 134, 135. Daneben 
nimmt die BET-Konstante, die proportional zur Exponentialfunktion der 
Kondensationsenthalpie ist, negative Werte an, was physikalisch nicht möglich ist.  
Eine Korrektur der BET-Methode zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche 
mikroporöser Materialien bietet Rouquerol et al. an136. Danach werden nur die Punkte 
der Adsorptionsmessung zur Auswertung verwendet, bei welchen die Auftragung 
Vads·(p0-pg) gegen pg/p0 positive Anstiege ergibt. Begründet wird diese Vorgehensweise 
mit der Forderung, dass die BET-Konstante größer als null sein muss. Dieses 
modifizierte Auswertverfahren wurde von Randall Q. Snurr für die Anwendung auf die 
Stoffklasse der Metal Organic Frameworks mittels Monte-Carlo-Simulation 
bestätigt137, 138. Die korrigierten spezifischen Oberflächen nehmen danach Werte von  
1570 m2/g für die Raumtemperatursynthese bzw. 1468 m2/g für die Synthese am 
Siedepunkt des Lösungsmittelgemisches an. Werden diese Größen miteinander 
verglichen, ist ersichtlich, dass die Qualität des Materials, welches bei niedrigen 
                                               
130 Sing. K. S. W.; Everett, D. H.; Hau, R. A. W.; Moscou, L.; Pierotti, R. A.; Rouquérol, J.; 
Siemieniwska, T. Pure & Appl. Chem. 1985, 57, 603. 
131 Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E. J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309. 
132 Sing, K. Colloids Surf., A 2001, 3, 187. 
133 Mertens, F. O. Surf. Sci. 2009, 603, 1979. 
134 Gelb, L. D.; Gubbins, K. E. Langmuir 1998, 14, 2097. 
135 Galarneau, A.; Cambon, H.; Di Renzo, F.; Fajula, F. Langmuir 2001, 17, 8328. 
136 Rouquerol, J.; Llewellyn, P.; Rouquerol, F. In Stud. Surf. Sci. Catal.; P.L. Llewellyn, F. R.-R. 
J. R., Seaton, N., Eds.; Elsevier: 2007; Vol. Volume 160, p 49. 
137 Walton, K. S.; Snurr, R. Q. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552. 
138 Bae, Y.-S.; Yazaydın, A. Ö.; Snurr, R. Q. Langmuir 2010, 26, 5475. 




Temperaturen hergestellt wird, aufgrund seiner größeren Oberfläche von 102 m2/g 
qualitativ etwas besser ist. Da diese Differenz relativ klein und im Messfehler der 
verwendeten Sievertsapparatur liegt, kann die Qualität beider Materialien aber als etwa 
gleichwertig angenommen werden. Die Morphologie der Kristallite wurden unter 
Verwendung der Rasterelektronen-mikroskopie untersucht (Abbildung 15).  
 
  
Abbildung 15 Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen von HKUST-1. a – Material, synthetisiert bei 
25 °C. b – Material, synthetisiert im siedenden Lösungsmittel. 
 
Es ist ersichtlich, dass die HKUST-1-Teilchen, hergestellt bei den zwei bereits 
genannten Temperaturen, mit einer Größe von 100 bis 200 nm etwa gleich groß sind. 
Das heißt, dass die Reaktionstemperatur keinen erheblichen Einfluss auf die 
Kristallitgröße hat. Daneben ist auffällig, dass die Partikelform nicht der erwarteten 
oktaedrischen Geometrie139 sondern einer eher kugeligen Gestalt entspricht. Dies lässt 
sich mit der Theorie zum Kristallwachstum erklären. HKUST-1 gehört zur Punktgruppe 
Fm3m dessen Kristallite in der Wachstumsform zunächst die allgemeine Flächenform 
eines Hexakisoktaeder, ein Körper mit 48 unregelmäßigen Dreiecken, hat. Dieser kann 
auf Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen als unregelmäßig, kugelig wahr-
genommen werden, was den Befund in Abbildung 15 widerspiegelt. Bei weiterem 
Kristallwachstum wachsen die kristallographisch stärker belasteten Flächen langsamer 
als die weniger stark belasteten. Dies hat zur Folge, dass im Fall von HKUST-1 nur 
noch die Flächen, die den typischen Oktaeder bilden, in der Gleichgewichtsform 
vorhanden sind. Da aber auf den REM-Aufnahmen sehr kleine und kugelige Kristallite 
zu erkennen sind, kann entweder von einem stark gestörten Kristallwachstum oder von 
Kristallen in der Wachstumsform ausgegangen werden. Gegen den ersten Fall 
sprechen aber die relativ scharfen Reflexe und der geringe Untergrund in den 
Röntgenpulverdiffraktogrammen in Abbildung 13. 
                                               
139 Biemmi, E.; Christian, S.; Stock, N.; Bein, T. Micropor. Mesopor. Mater. 2009, 117, 111. 
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3.1.3. Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionszeit 
Der vorangegangene Abschnitt hat gezeigt, dass eine Bulksynthese von HKUST-1 
unter Verwendung von Kupfer(II)-acetat Monohydratlösung und Trimesinsäurelösung 
im siedenden Lösungsmittel wie auch bei Raumtemperatur möglich ist. Die 
Reaktionszeit wurde nach der Zugabe der Linkerlösung zur Precursorlösung auf 24 h 
eingestellt. Nun soll der Einfluss der Reaktionszeit auf die Kristallphase und 
Primärkristallitgröße untersucht werden. Dies erfolgte zunächst durch Zugabe einer 
0,04 M Linkerlösung in eine 0,06 M SBU-Lösung mit einer Geschwindigkeit von einem 
Tropfen je Sekunde bei 25 °C. Danach wurde ein Drittel der Reaktionslösung nach 
insgesamt 45 min abpipettiert, das hellblaue Material abzentrifugiert, mit Ethanol 
zweimal gewaschen und bei 100 °C vier Stunden getrocknet (Probe A). Nach 24 h 
wurde eine weitere Probe aus der Reaktionslösung entfernt und durch Zentrifugieren 
vom Lösungsmittel getrennt, zweimal mit Ethylalkohol gewaschen und bei 100 °C vier 
Stunden getrocknet (Probe B). Die restliche Reaktionsmischung wurde anschließend 
für eine Stunde zum Sieden erhitzt und das Produkt abzentrifguiert, zweimal mit 
Ethanol gewaschen und bei 100 °C vier Stunden getrocknet (Probe C). Die blauen 
Substanzen wurden anschließend röntgenkristallographisch untersucht und mit dem 
Rietveldanalyseprogramm BGMN®140 die Kristallitgröße ermittelt141. Die 
Diffraktogramme sind in Abbildung 16 gegenübergestellt.  
Zunächst ist festzustellen, dass die Bildung der HKUST-1-Phase nur geringfügig von 
der Reaktionszeit abhängig ist. Die Kristallitgröße beträgt für die Probe A 
46,6 ± 0,4 nm, für Probe B 39,3 ± 0,4 nm und Probe C 30,7 ± 0,3 nm. Daraus kann 
geschlussfolgert werden, dass die Größe der kristallinen Bereiche, die für die 
Röntgenbeugung verantwortlich sind, mit zunehmender Reaktionszeit abnehmen. Auch 
hat das zusätzliche Tempern einen negativen Einfluss auf die Kristallitgröße. Daneben 
können unter Verwendung des Programms BGMN® die Gitterkonstanten einer 
kristallinen Phase ermittelt werden. So wurden für den Gitterparameter a der Proben A 
und B annähernd gleiche Werte von 26,3205 ± 0,0049 Å bzw. 26,3513 ± 0,0067 Å, die 
gut mit dem Literaturwert von 26,343(5) Å18 der Einkristallmessung von Chui et al. gut 
übereinstimmt, ermittelt. Lediglich der Gitterparameter der Probe C (a = 26,2669 ± 
                                               
140 Jörg Bergmann: BGMN®, Version 1.8.6b für Windows, Dresden, 2005. 
141 Das Programm BGMN® verwendet für die Berechnung der mittleren Kristallitgröße die von 
Bertaut (Bertaut, E. F. Acta Cryst. 1950, 3, 14.) abgeleitete Funktion der 
Säulenlängenverteilung Is= 6 sin2 (πDs)πs2 · pv(D)D dD∞0 , mit D der Länge einer Säule senkrecht zur 
reflektierenden Netzebene und pv(D) dem Volumenanteil einer Längenfraktion. Die in 
Abbildung 16 gezeigten Diffraktogramme wurden mit einem Seifert-FPM RD7 
Röntgenpulverdiffraktometer (30 kV, 40 mA, Schrittweite: 0,05 °, Belichtungszeit: 29 s für Probe 
A, 25 s für Probe B, 36 s für Probe C) aufgenommen. 




0,0078 Å) weicht von dem Literaturwert ab, was wahrscheinlich auf das anschließende 
Tempern am Rückfluss zurückzuführen ist und die Reduzierung von Gitterfehlern und 
anderer Defekte zur Folge hat. 
 
 
Abbildung 16 Untersuchung des Einflusses der Reaktionszeit auf die Partikelgröße. rot – angepasstes 
Diffraktogramm. schwarz – gemessenes Diffraktogramm. blau – Untergrund. Probe A: 45 
min Reaktionszeit. Probe B: 24 h Reaktionszeit. C: 24 h Reaktionszeit und Temperung 
unter Rückflussbedingungen. 
 
Neben diesen strukturellen Untersuchungen wurden von allen drei Kristallphasen 
Stickstoffkryoadsorptionsmessungen durchgeführt, um die spezifische Oberfläche zu 
bestimmen und damit auf die Qualität Rückschlüsse zu ziehen (Abbildung 17). Die 
Auswertung der Adsorptionsisothermen nach BET ergibt Werte von 1139 m2/g (nach 
Snurr 1455 m2/g)205, 206 für Probe A bzw. 992 m2/g (nach Snurr 1331 m2/g)205, 206 für 
Probe B. Das heißt, dass mit zunehmender Reaktionszeit neben der Kristallgröße auch 
die Qualität in Form der spezifischen Oberfläche abnimmt. Wird die Reaktionslösung 
nach 24 h nochmals zum Sieden erhitzt, erhöht sich die Oberfläche auf 1074 m2/g 
(nach Snurr 1436 m2/g)205, 206. Diese Befunde sprechen für einen teilweisen Abbau der 
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Primärkristallitgröße und zum anderen die spezifische Oberfläche abnimmt. Wird die 
Temperatur nach 24 h bis zum Siedepunkt erhöht, nimmt die Kristallitgröße im 
Gegensatz zur Porosität wieder ab. Dies spricht für einen Qualitätsgewinn der 
kleineren Kristallite. So könnte sich der während der langen Reaktionszeit gebildete 
amorphe Anteil wieder in kristalline Bereiche durch die hohe Temperatur umgewandelt 
haben. Begrünbar ist dies durch Verschiebung von Aufbau- und Abbaugleichgewichte 




Abbildung 17 Stickstoffadsorptionsisothermen. rot – HKUST-1 nach 45 min Reaktionszeit, Probe A. 
blau - HKUST-1 nach 24 h Reaktionszeit, Probe B. schwarz - HKUST-1 nach 24 h 
Reaktionszeit und anschließendes Tempern, Probe C. (schwarze Punkte: 
Adsorptionswertepaare, weiße Punkte: Desorptionswertepaare) 
3.1.4. Zwischenfazit 
Der vorangegangene Abschnitt 3.1. hat gezeigt, dass es möglich ist das poröse 
Koordinationspolymer HKUST-1 bei Raumtemperatur aus einer wässrigen Lösung des 
Precursors Kupfer(II)-acetat Monohydrat und des Linkers 1,3,5-Benzentricarbonsäure 
in Ethanol bei Raumtemperatur ohne zusätzliches Lösungsmittel in Form von 
Hilfsbasen wie Triethylamin, wie bei der Synthese nach Yaghi142, mit hohen Ausbeuten 
zu synthetisieren. Es wurde gezeigt, dass HKUST-1 mit hohen spezifischen 
Oberflächen reproduzierbar hergestellt werden kann. Die Umsetzung von 
Kupfer(II)-acetat Monohydrat mit Trimesinsäure kann nach folgender 
Reaktionsgleichung ablaufen: 
                                               
142 Tranchemontagne, D. J.; Hunt, J. R.; Yaghi, O. M. Tetrahedron 2008, 64, 8553. 
pg/p0



























3 Cu(CH3COO)2·H2O + 2 C6H3(COOH)3 →  
                      Cu3[C6H3(COOH)3]2 + 6 CH3COOH + 3 H2O 
 





Abbildung 18 Übersicht über die Bruttoreaktionsgleichung zur Synthese von HKUST-1. a – 
Reaktionsgleichung. b – Röntgenpulverdiffraktogramm (blau) im Vergleich zu dem 
Diffraktogramm (schwarz), simuliert aus den Einkristalldaten. c – NMR-Spektrum der 
Reaktionslösung. Farben: blau – Kupfer, rot – Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz – 
Wasserstoff. 
 
Um die Reaktionsprodukte nachzuweisen, wurde ein zu den vorherigen Umsetzungen 
modifiziertes Experiment durchgeführt, indem 0,75 mol Precursor in 3 mL D2O 
(0,25 mol/L) und 0,5 mol Linker in 3 mL Ethanol (0,17 mol/L) gelöst wurden. Nach 
Abtrennung des Feststoffes erfolgte die Untersuchung mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie. Im Rahmen der Messgenauigkeit dieser Methode kann 
nur eine Phase, die HKUST-1 entspricht, nachgewiesen werden (Abbildung 18b). Von 
der abgetrennten Lösung wurde ein 1H-NMR Spektrum aufgenommen. Da die 
gewählten Konzentrationen der Edukte in D2O im Vergleich zu den vorher 
beschriebenen Experimenten hoch waren, konnten auch eventuell gebildete 
organische Stoffe in kleinen Konzentrationen nachgewiesen werden. Wie 




























































































































































weiteres Signal bei 2.000 ppm detektierbar. Dieses kann der Methylgruppe der 
Essigsäure zugeordnet werden, die nach der obigen Reaktionsgleichung gebildet wird. 
Daneben sind keine weiteren Signale anderer organischer Spezies auffindbar. Deshalb 
kann davon ausgegangen werden, dass Essigsäure die einzig gebildete organische 
Komponente während der HKUST-1-Synthese ist. Dies wird zusätzlich durch die hohe 
Empfindlichkeit der 1H-NMR Spektroskopie, der hohen Konzentration der 
Eduktlösungen und keiner weiteren Verdünnung der Reaktionslösung gestützt.  
Mit diesem Wissen ist es möglich, den Befund der abnehmenden Kristallitgrößen mit 
zunehmender Reaktionszeit zu erklären. Die gebildete Essigsäure kann während den 
24 h das Gitter des gebildeten blauen Feststoffes teilweise angreifen und abbauen. 
Dies hat eine Abnahme der Kristallitgröße und der spezifischen Oberfläche zur Folge. 
Wird die Temperatur danach nochmals erhöht, können Kristallfehler durch die 
häufigere Kristallbildungs- und Abbaureaktionen unter Abnahme der Kristallitgröße und 
Zunahme der Kristallinität und damit der spezifischen Oberfläche verringert werden. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Reaktion aus Kupfer(II)-acetat 
Monohydrat und Trimesinsäure bei Raumtemperatur unter ausschließlicher Bildung der 
gewünschten festen Phase HKUST-1 mit hoher Qualität und Ausbeute abläuft. Als 
einziges organisches Nebenprodukt ist Essigsäure detektierbar. 
3.2. Untersuchungen zum Ablauf der Reaktion von HKUST aus seinen 
Edukten 
Im vorangegangenen Abschnitt wurde eine Raumtemperatursynthese von HKUST-1 
nach dem Konzept des controlled SBU-Approachs143, 144, das heißt, einer Synthese aus 
der vorgefertigten Knotenpunkteinheit und des Linkers über einen 
Carboxylataustausch, vorgestellt. Im Folgenden soll nun versucht werden die Frage zu 
klären, ob die vorgestellte Synthese nach dem Modell dieser MOF-Synthese abläuft 
oder ob auch andere Reaktionspfade vorstellbar sind. 
3.2.1. Struktur von Kupfer(II)-acteat Monohydrat im Festkörper 
Die Synthesemöglichkeit durch controlled SBU-Approachs hat eine Verbindung als 
Ausgangspunkt, die bereits die Symmetrieinformationen und den elementaren Aufbau 
des Knotenpunkts des gewünschten porösen Koordinationspolymers besitzt. Im Fall 
der Isoreticular Metal Organic Frameworks (IRMOFs) der Arbeitsgruppe um Yaghi 
                                               
143 Serre, C.; Millange, F.; Surblé, S.; Férey, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6285. 
144 Hausdorf, S.; Baitalow, F.; Böhle, T.; Rafaja, D.; Mertens, F. O. R. L. J. Am. Chem. Soc. 
2010, 132, 10978. 




kann dies Zink- bzw. Berylliumoxoacetat oder Cobaltoxopivalat sein145, 146, 147. Bei den 
literaturbekannten MIL-88 und MIL-89-Strukturen dient ein Eisen(III)-oxoacetat als 
Precursorstruktur148. Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte poröse 
Koordinationspolymer Cu3(BTC)2 hat als Secondary Building Unit zwei Kupfer(II)-ionen, 
die durch vier Carboxylgruppen der Linkermoleküle verbrückt sind. Dies hat die Bildung 
einer schaufelradähnlichen Struktur (auch als Paddlewheelstruktur bezeichnet) zur 
Folge. Dieses Strukturelement findet sich in zahlreichen literaturbekannten 
Verbindungen wieder, wobei die Liganden in der Vielzahl der Fälle Monocarbonsäuren 
sind149, 150. Die wohl am besten untersuchte Struktur dieses Typs ist die des 
Kupfer(II)-acetat Monohydrats. Die Lösung der zugehörigen Kristallstruktur geht auf 
Niekerk et al. (1953)151 und Hull (1938)152 zurück. Eine sehr genaue Untersuchung 
mittels Neutronenbeugung stammt von Brown et al. aus dem Jahr 1973153. Sie fanden, 
dass Kupfer(II)-acetat Monohydrat in der monoklinen Raumgruppe C2/c (15) als 
dimere Paddlewheeleinheit kristallisiert (Abbildung 19). 
Die chemische Umgebung der Kupferionen ist durch die verbrückenden 
Carboxylgruppen und durch die Koordination von Lewisbasen an die freien 
Kupferkoordinationsstellen charakterisiert. Im Fall der in Abbildung 19 dargestellten 
Struktur ist dies Wasser, welches durch die hohe Elektronendichte am Sauerstoffatom 
mit den Kupferionen in Wechselwirkung tritt. Daneben sind in der Literatur noch andere 
Liganden, wie Dioxan154, Pyridin155, Anilin155 und Picoline155, bekannt. 
                                               
145 Auger, V.; Robin, J. Compt. Rend. 1924, 178, 1546. 
146 Tulinsky, A.; Worthington, C. R. Acta Cryst. 1959, 12, 626. 
147 Jaitner, P.; Veciana, J.; Sporer, C.; Kopacka, H.; Wurst, K.; Ruiz-Molina, D. Organometallics 
2001, 20, 568. 
148 Dziobkowski, C. T.; Wrobleski, T. J.; Brown, D. B. Inorg. Chem. 1982, 21, 671. 
149 Graddon, D. P. J. Inorg. Nucl. Chem. 1961, 17, 222. 
150 Tonigold, M.; Volkmer, D. Inorg. Chim. Acta 2010, 363, 4220. 
151 Niekerk, J. N. van; Schoening, F. R. L. Acta. Cryst. 1953, 6, 227. 
152 Hull, R. B. Univ. of Pittsburgh, Bull. 1938, 35, 142. 
153 Brown, M. G.; Chidambaram, R. Acta Cryst. 1973, B29, 2393. 
154 Martin, R. L.; Whitley, A. J. Chem. Soc. 1958, 1394. 
155 Kokot, E.; Martin, R. L.; Inorg. Chem. 1964, 3, 1306. 






Abbildung 19 Zur Kristallstruktur von Kupfer(II)-acetat Monohydrat. a – Struktur eines Kupfer(II)-acetat 
Dimers (Raumgruppe: C2/c; Gitterparameter: a = 13,167(4) Å, b = 8,563(2) Å, c = 
13,862(7) Å, α = γ = 90°, β = 117,019(2)°). b – Packung von sechs Molekülen Kupfer(II)-
acetat Monohydrat. Farben: blau – Kupfer, rot – Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz 
– Wasserstoff. 
 
Interessant ist die in der Literatur teilweise kontroverse Diskussion einer direkten 
Interaktion in Form einer Metall-Metall-Bindung zwischen den zwei 
Kupferionen156, 157, 158. Erste Anzeichen für eine besondere Struktur im Kupfer(II)-acetat 
Monohydrat fanden bereits Lifschitz et al. 1915, indem sie eine viel kleinere molare 
Suszeptibilität als bei anderen Kupfer(II)-verbindungen bei Raumtemperatur gemessen 
haben159. Diese wurden von Figgis et al. durch genauere temperaturabhängige 
Messungen dieser physikalischen Größe verifiziert157. Durch Auswertung des 
Austauschintegrals J der molaren magnetischen Suszeptibilität χ wurde gefunden, dass 
der molekulare Triplettzustand unter dem des Singulettgrundzustandes liegt. So konnte 
ein Energieniveaudiagramm der d-Orbitale der Kupfer(II)-ionen postuliert werden, in 
welchem das dx2-y2-Orbital energetisch am höchsten liegt. Jedoch ist die Magnitude der 
Überlappung zwischen diesen Orbitalen kleiner als zwischen den dz2-Orbitalen. Daher 
müsste die Bindung zwischen diesen zwei unterschiedlichen Orbitalen ausgebildet 
werden, was aber der gefundenen sehr hohen Promotionsenergie eines Elektrons 
beim Übergang vom 3dz2 zum 3dx2-y2 von ungefähr 12000 cm
-1 widerspricht. Dies 
schließt eine in diesem Fall ausgebildete σ-Bindung aus. Deshalb schlussfolgerte 
Figgis et al. auf eine schwache kovalente δ-Bindung zwischen den zwei Kupferionen 
unter ausschließlicher Beteiligung der 3dx2-y2-Orbitale (Abbildung 20). 
                                               
156 Tonnet, M. L.; Yamada, S.; Ross, I. G. Trans. Faraday Soc. 1964, 60, 840. 
157 Figgis, B. N.; Martin, R. L. J. Chem. Soc. 1956, 3837. 
158 Kato, M.; Jonassen, H. B.; Fanning, J. C. Chem. Rev. 1964, 64, 99. 
159 Lifschitz, F. J.; Rosenbohm, E. Z. Elektrochem. 1915, 21, 499. 
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Abbildung 20 Zu den Bindungsverhältnissen zwischen den zwei Kupfer(II)-ionen im Kupfer(II)-acetat 
Monohydratkristall. 
 
Diese Ergebnisse wurden von Tonnet et al.156 mit einer theoretischen Valenzbindungs- 
und Molekülorbitalbeschreibung untermauert. Sie bestimmten die gyromagnetischen 
Faktoren gx, gy und gz und fanden, dass eine δ-Bindung zwischen den Kupfer(II)-ionen 
wahrscheinlicher ist als eine σ-Wechselwirkung. Eine weitere qualitative Aussage über 
eine Bindung zwischen den beiden Metallionen ist der Vergleich der Bindungslängen 
im Kupfer(II)-acetat Monohydrat und im Kupfermetall. Im ersten Fall beträgt der 
Abstand 2,613 Å153 und im zweiten 2,555 Å160, wenn Kupfer in der kubischen 
Raumgruppe Fm3m kristallisiert, und kann auf eine Interaktion zwischen Cu – Cu im 
Kupferacetat hinweisen. 
3.2.3. Struktur von Kupfer(II)-acetat Monohydrat in Lösung 
Im vorangegangenen Abschnitt 3.2.1. wurde der dimere Charakter des 
Kupfer(II)-acetat Monohydrats im Kristall, also in der festen Phase, gezeigt und auf die 
Strukturverwandtschaft mit dem Kupferpaddlewheelknotenpunkt des 
Koordinationspolymers HKUST-1 hingewiesen. Wie in den Anforderungen an die 
Synthese dargelegt, muss für eine Beschichtung von Quarzglaskapillaren zur 
Anwendung in der Gaschromatographie die Umsetzung in Lösung stattfinden. In 
diesem Zusammenhang konnte eine einfache Raumtemperatursynthese für CuBTC 
gezeigt werden. Es stellt sich die Frage, ob Kupfer(II)-acetat Monohydrat auch in 
Lösung als Dimer vorliegt, oder ob die SBU während der HKUST-1-Synthese neu 
gebildet wird. 
                                               
160 Suh, I.-K.; Otha, H.; Waseda, Y. J. Mater. Sci. 1988, 23, 757. 




Die Struktur von Kupfer(II)-acetat in Lösung ist Gegenstand zahlreicher 
Publikationen150, 154, 158. So postulieren Matrin et al. ein dynamisches 
Dissoziationsgleichgewicht der monomeren Kupfer(II)-acetat Spezies über einen 
stabilen geladenen 1:1-Elektrolyten zu einem 2:1-Analogon154. Für diese Umsetzung 
sind folgende Gleichgewichtsreaktionen angegeben: 
 
Cu(CH3COO)2 ⇆ Cu(CH3COO)+ + CH3COO- K1 = 0,125 (30 °C) 
Cu(CH3COO)
+ ⇆ Cu2+ + CH3COO- K2 = 0,004 (30 °C) 
 
Die Konzentrationen zur Berechnung der entsprechenden Gleichgewichtskonstanten 
wurden über Leitfähigkeitsmessungen mit einer Bariumacetatgegenelektrode bestimmt. 
Ähnliche Werte konnten Doucet et al. für 0 °C161 konduktometrisch und 
spektroskopisch bei 20 °C162 angeben. Diese Dissoziationsgleichgewichte wurden 
ebenso von Tonigold et al. diskutiert150. Neben diesen Gleichgewichten, die zu 
geladenen Verbindungen führen, postulieren unter anderem Kato et al.158 auch 
Reaktionen zwischen einer dimeren Form des Kupfer(II)-acetats, ähnlich der 





















CC CH3H3C2+ 2 L
 
Abbildung 21 Schematische Darstellung der Gleichgewichtsreaktion zwischen einem Kupfer(II)-acetat 
Dimer und dem zugehörigen Monomer (L – Ligand). 
 
Nach dieser Veröffentlichung sind verschiedene Faktoren für die Lage des 
Gleichgewichts bzw. für die Existenz einer verbrückten dimeren Struktur entscheidend. 
Dazu gehören zum einen die Stabilisierung des dimeren Komplexes aufgrund der 
günstigeren entropischen Bedingungen, der Überlappung der d-Orbitale und 
Substituenten am Acetatrest mit positivem induktiven Effekt. Zum anderen haben die 
Eigenschaften der Ligandmoleküle, wie die Dielektrizitätskonstante und die 
Koordinationsfähigkeit zum Kupfer(II)-ion hin, entscheidenden Einfluss auf die Lage 
des Gleichgewichts. So wurde gefunden, dass mit zunehmender Bindungsstärke 
                                               
161 Doucet, Y.; Cogniac, R. Compt. Rend. 1955, 240, 968. 
162 Doucet, Y.; Marion, G. W. Compt. Rend. 1955, 240, 1616. 




zwischen dem Metallion und dem Lösungsmittel der kovalente Charakter im Komplex 
und damit auch die Tendenz zur Bildung einer dimeren Struktur zunimmt. Kato et al. 
fassen diese Ergebnisse in folgender Reihe zusammen158: 
 
Wasser (78), Pyridin (12) < Methanol (32) < Ethanol (24), Aceton (20), Chloroform 
(4,8), Benzen (2,2) < Tetrachlorkohlenstoff (2,2), Dioxan (2,2) < Diethylether (4,3) 
 
Dabei stehen in Klammern die Dielektrizitätszahlen. Die Lösungsmittel sind 
entsprechend der Zunahme der Stabilität des dimeren Komplexes angeordnet. Das 
heißt, dass in Wasser die monomere Verbindung zu einem hohen Prozentsatz vorliegt, 
im Gegensatz zum Diethylether. Diese Reihe spiegelt den Einfluss der 
Dielektrizitätszahl wieder. Ist sie besonders hoch, liegt das Gleichgewicht auf der Seite 
des Monomers, wie bei Wasser. Ist sie sehr niedrig, wie bei Dioxan und Diethylether, 
ist das Dimer stabilisiert. Die Koordinationsfähigkeit in Form der Lewisbasizität ist 
ebenso entscheidend. Starke Lewisbasen, wie Diethylether, verschieben das 
dargestellte Gleichgewicht auf die linke Seite. 
Zusammenfassend lässt sich schlussfolgern, dass Kupfer(II)-acetat in Lösung eine 
sehr dynamische Verbindung ist. Sie unterliegt sowohl Reaktionen, die zu geladenen 
Teilchen führen, als auch Gleichgewichten zwischen dimeren und monomeren 
Strukturen. In den folgenden Abschnitten sollen die HKUST-1-Synthesebedingungen 
variiert werden, um weitere Informationen über die Reaktion der Precursorstruktur zu 
erhalten. Dazu sollen neben dem Einfluss der Konzentration des Kupfer(II)-acetat 
Monohydrats auch der des Lösungsmittels untersucht werden. 
3.2.2. Untersuchungen zum Einfluss der Kupfer(II)-acetat Konzentration auf die 
HKUST-1-Bildung 
Zunächst soll der Einfluss der vorgelegten Kupfer(II)-acetat Konzentration in Wasser 
auf die HKUST-1-Bildung vorgestellt werden. Dazu wurde die Konzentration des 
Linkers Trimesinsäure in Ethanol konstant gehalten (0,04 mol/L) und zu einer 
wässrigen Kupfer(II)-acetat Monohydratlösung unterschiedlicher Konzentrationen, 
variiert zwischen 0,25 mol/L und 0,001 mol/L, hinzugetropft. Der erhaltene hellblaue 
Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Anschließend wurde 
das Produkt mittels Röntgenpulverdiffraktometrie auf seine Phase und dessen Reinheit 
hin untersucht. Die entsprechenden Diffraktogramme sind in Abbildung 22 
zusammengetragen. 





Abbildung 22 Röntgenpulverdiffraktogramme in Abhängigkeit der eingesetzten Kupfer(II)-acetat 
Monohydratkonzentration. Das schwarz gekennzeichnete Diffraktogramm ist aus den 
HKUST-1-Einkristalldaten simuliert. Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. 
 
Auffällig ist, dass sich bei hohen Konzentrationen bis einschließlich 0,06 mol/L 
HKUST-1 phasenrein bildet. Ab Gehalten an Kupfer(II)-acetat kleiner als 0,06 mol/L 
fällt eine andere Verbindung aus, die hellblauer als CuBTC ist und keinen 
charakteristischen Farbumschlag von hellblau zu violett nach dem Desolvatisieren 
zeigt. Dies weist unter anderem auf das Fehlen einer Kupferpaddlewheel-SBU hin. Die 
Bildung dieser Konkurrenzphase kann durch den erhöhten Einfluss des Wassers bei 
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niedrigen Konzentrationen erklärt werden. Wie im vorangegangen Abschnitt 
dargestellt, destabilisiert Wasser durch seine hohe Dielektrizitätskonstante die dimere 
Kupfer(II)-acetat Struktur. Ethanol hingegen kann das Gleichgewicht von der Seite der 
monomeren Verbindung auf die Seite der Paddlewheelstruktur verschieben. Ist die 
Konzentration des Precursors hoch, also die Menge an Wasser gering, kann die 
Menge an zugegebenem Ethanol, welches das Lösungsmittel des Linkers ist, 
ausreichen, das Gleichgewicht auf die Seite des dimeren Kupfer(II)-acetat Komplexes 
zu verschieben. Der Gehalt an hinzugefügtem Ethylalkohol bleibt bei jedem Versuch 
konstant. Ist aber das Volumen an Wasser zu hoch (ab einer Konzentration von 
0,005 mol/L) ist der Einfluss des Alkohols zu gering und das Gleichgewicht liegt auf der 
Seite des monomeren Kupfer(II)-acetats. Das heißt, dass die Konzentration der 
Paddlewheelstruktur in Lösung sehr gering ist und der Carboxylataustausch findet 
vornehmlich an der monomeren Verbindung statt. Da diese aber nicht der Secondary 
Building Unit von HKUST-1 entspricht, bildet sich eine andere Phase. 
Im nächsten Schritt wurde die Qualität des synthetisierten porösen 
Koordinationspolymers in Abhängigkeit der Gesamtkonzentration untersucht. Dazu 
wurde die gewünschte Verbindung zum einen aus einer wässrigen 0,25 mol/L 
Kupfer(II)-acetat Monohydratlösung und einer ethanolischen 0,17 mol/L 
Trimesinsäurelösung und zum anderen aus einer 0,06 mol/L Precursorlösung und 
0,04 mol/L Linkerlösung hergestellt. Die zugehörigen Röntgenpulverdiffraktogramme 
und Adsorptionsisothermen sind in Abbildung 23 zusammengefasst, wobei das 
Experiment unter Verwendung hoher Konzentration als jeweils blaue Kurve und der 
entsprechende Vergleichsversuch mit rot gekennzeichnet sind. 
Zunächst kann auf Grundlage der Röntgenpulverdiffraktogramme in Abbildung 23a auf 
die Phasenbildung von HKUST-1 in beiden Fällen geschlussfolgert werden. Auffällig 
sind die breiten Reflexe und das vergleichsweise starke Rauschen der blauen Kurve. 
Dies weist auf kleinere kristalline Primärpartikel und einen höheren amorphen Anteil 
der Probe, die aus vergleichsweise wenig Lösungsmittel synthetisiert wurde, hin. Mit 
anderen Worten nimmt die Qualität des gebildeten CuBTC mit abnehmender 
Konzentration und zunehmender Lösungsmittelmenge zu. Dieser Befund kann ebenso 
durch Stickstoffkryoadsorptionsmessungen (Abbildung 23b) bestätigt werden. Aus den 
für mikroporöse Materialien typischen Typ I-Isothermen sind die spezifischen 
Oberflächen der beiden Proben bestimmbar. Für das Material, hergestellt unter 
Verwendung hoher Ausgangskonzentrationen, kann eine spezifische Oberfläche nach 
BET von 287 m2/g bzw. nach Snurr von 339 m2/g bestimmt werden. Für den Fall 
geringer Eduktgehalte können Werte von 1168 m2/g bzw. 1570 m2/g ermittelt werden. 




Das heißt, die Porosität und damit die Qualität des Koordinationspolymers nehmen mit 




Abbildung 23 Untersuchung des Einflusses der Eduktkonzentrationen auf die Qualität des erhaltenen 
Materials. a – Röntgenpulverdiffraktogramme von HKUST-1. schwarz – Diffraktogramm, 
simuliert aus den HKUST-1-Einkristalldaten. Nur die intensivsten Reflexe wurden 
indiziert. b – Adsorptionsisothermen. (schwarze Punkte: Adsorptionswertepaare, weiße 
Punkte: Desorptionswertepaare). blau – Graph zu HKUST-1, hergestellt aus 
c(CuAc·H2O) = 0,25 mol/L und c(H3BTC) = 0,17 mol/L. rot – Graph zu HKUST-1, 
synthetisiert aus c(CuAc·H2O) = 0,06 mol/L und c(H3BTC) = 0,04 mol/L.  
 
Diese Ergebnisse sind mit den Vorstellungen zum Kristallwachstum erklärbar. Bei 
beiden Versuchen wird die Precursorlösung unter konstantem Rühren bei 
Raumtemperatur vorgelegt und die Linkerlösung langsam mit einer Geschwindigkeit 
von einem Tropfen je Sekunde hinzugegeben. Trifft nun ein Tropfen der Linkerlösung 
auf die Precursorlösung, wird dieser sofort gleichmäßig verteilt und es bilden sich 
Kristallkeime, deren Anzahl von der Konzentration der zwei Lösungen abhängig ist. 
Das heißt, dass im Fall der höheren Gehalte mit dem ersten Tropfen sich wesentlich 
mehr Kristallkeime bilden als im zweiten Fall. Dies führt zur schlagartigen Bildung vieler 
°2 Theta








































































































































Kristallkeime und zu einem wahrscheinlich schnelleren Wachstum dieser. Dadurch 
können sich Kristallite mit relativ hohen amorphem Anteil und vielen Kristalldefekten im 
Fall höherer Konzentrationen bilden. Dies führt zu einer geringeren Qualität des 
hergestellten mikroporösen Koordinationspolymers, wie die Abbildung 23 zeigt. 
3.2.3. Untersuchungen zum Einfluss des Lösungsmittels auf die 
HKUST-1-Bildung 
Im nächsten Schritt soll der Einfluss des verwendeten Lösungsmittels untersucht 
werden. Aus dem vorangegangenen Abschnitt kann geschlussfolgert werden, dass 
eine SBU-Konzentration von 0,06 mol/L und ein Linkergehalt von 0,04 mol/L zu einer 
Verbindung hoher Qualität führt. Deshalb wurden die folgenden Experimente unter 
diesen Bedingungen durchgeführt. Im Fall von Wasser und Aceton als Lösungsmittel 
wurde aufgrund der geringeren Löslichkeit die Konzentration entsprechend angepasst. 
Die Diffraktogramme der erhaltenen Feststoffe sind in Abbildung 24 gegenübergestellt, 
wobei als Kontrollexperiment die bereits vorgestellte Synthese aus Wasser/Ethanol 
dient (blaue Kurve). Zunächst wurden Kupfer(II)-acetat Monohydrat und 
1,3,5-Benzentricarbonsäure in N,N-Dimethylformamid bzw. Aceton gelöst und 
zusammengegeben. In beiden Versuchen fällt zunächst kein Feststoff aus. Wurde zu 
beiden Lösungen Ethanol hinzugegeben, bildet sich rasch ein hellblauer Feststoff, der 
der HKUST-1-Phase entspricht (rote bzw. grüne Kurve). Daneben wurde ein 
Experiment durchgeführt, in dem beide Edukte in Wasser gelöst wurden, wobei das 
hellblaue Produkt dieser Reaktion nicht als CuBTC identifizierbar ist. Das 
Diffraktogramm stimmt mit denen aus Abbildung 22 überein, die zu den Phasen 
hergestellt aus einer sehr niedrigen Konzentration an vorgelegten Kupfer(II)-acetat, 
gehören.  
Wie können diese Ergebnisse interpretiert werden? Ein Ansatz ist die Postulierung 
eines Gleichgewichtes zwischen einer dimeren, einer monomeren158 und ionischen154 
Form des Kupfer(II)-acetat Monohydrats analog zu denen aus Abschnitt 3.2.3. Je nach 
Lösungsmittel können sich diese Gleichgewichte verschieben. Nach Kato et al. hat die 
Dielektrizitätszahl und die Lewisbasizität einen großen Einfluss auf die Stabilisierung 
des Kupfer(II)-acetat Dimers158. Danach ist der Paddlewheel in DMF bzw. in Aceton 
weniger stark ausgebildet. Das heißt, die Konzentrationen anderer Formen des 
Precursors sind für die erfolgreiche Bildung von HKUST-1 zu hoch. Erfolgt nun die 
Zugabe von Ethanol zu der Reaktionslösung, wird durch die höhere Lewisbasizität der 
Komplex stärker stabilisiert und dessen Bildung begünstigt. Die Gleichgewichte 
verschieben sich in Richtung der dimeren Form und es kann ein Carboxylataustausch 




zwischen der Acetatgruppe und des 1,3,5-Benzentricarboxylats stattfinden, was die 
Bildung von HKUST-1 zur Folge hat. Besteht das Lösungsmittel nur aus Wasser, bildet 
sich eine Konkurrenzphase, da das Kupferdimer durch die hohe Dielektrizitätszahl von 
Wasser destabilisiert ist158. Die Konzentration einer anderen Spezies ist nun hoch 
genug, dass sich eine andere Verbindung bildet (gelbes Diffraktogramm). 
 
 
Abbildung 24 Untersuchung des Einflusses des Lösungsmittels auf die HKUST-1-Synthese. Das 
schwarz gekennzeichnete Diffraktogramm ist aus den HKUST-1-Einkristalldaten 
simuliert. Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. 
 
Nach Kato et al. ist die dimere Kupfer(II)-acetat Monohydratstruktur unter anderem in 
wasserfreiem Dioxan sehr stark stabilisiert. Danach müsste sich bei Verwendung 
dieses Lösungsmittels HKUST-1 bilden, wenn sich die vorangegangene Theorie der 
Gleichgewichtsverschiebung als korrekter Ansatzpunkt erweist. Dieses Kontroll-
°2 Theta
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experiment wurde durchgeführt und es zeigte sich, dass bei Zugabe der Linkerlösung 
augenblicklich ein blauer Niederschlag ausfällt, welcher als HKUST-1 identifiziert 
werden konnte (graues Diffraktogramm). Aus diesen Ergebnissen kann geschluss-
folgert werden, dass unter Kenntnis der Dielektrizitätszahl und der Abschätzung der 
Koordinationsfähigkeit des Lösungsmittels die Bildung von CuBTC vorhersagbar ist. 
In Abbildung 24 wie auch in Abbildung 22 wurde bei hohen Wassergehalten die 
Bildung einer hellblauen Phase, die nicht HKUST-1 entspricht, beobachtet. Dem 
Diffraktogramm zu Folge ist diese Verbindung nicht bekannt. Mit Hilfe der 
Thermogravimetrie und der Infrarotspektroskopie können einige Aussagen über die 
generelle Struktur dieser Verbindung getroffen werden. Zunächst zeigt die unbekannte 
Phase (rote Linie) ein anderes Zersetzungsverhalten als HKUST-1 (blaue Linie), das 
der Abbildung 25a zu entnehmen ist. Bei etwa 80 °C kann ein erster Masseverlust von 
17,2 % und ab 170 °C ein zweiter kleinerer von 3,1 % detektiert werden. HKUST-1 
zeigt dahingegen nur eine Stufe bis zu einer Temperatur von 120 °C. Die unbekannte 
Phase wird bei einer im Gegensatz zu CuBTC geringeren Temperatur von 290 °C, mit 
einem größeren Masseverlust zersetzt.  
 
 
Abbildung 25 Untersuchungen zur auftretenden unbekannten Kupfertrimesatphase (rot) im Vergleich 
zur HKUST-1-Phase (blau). a – Thermogravimetrieuntersuchungen. b – 
Infrarotspektroskopische Untersuchungen. 
 
Infrarotspektroskopische Aufnahmen können Strukturinformationen zu dieser 
unbekannten Phase liefern (Abbildung 25b). So sind die charakteristischen Banden 
des 1,3,5-Benzentricarboxylats in Bezug auf den aromatischen Ring, sein 
Substitutionsmuster und der Carboxylgruppen nachweisbar. Die Auswertung der sehr 
intensiven asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen kann daneben 
eine Aussage über die Koordination der Säurefunktionen an die Kupferionen treffen. 
Dies geschieht über die Differenz dieser zwei Schwingungsmoden. Im Fall von 
HKUST-1 beträgt dieser Wert 208 cm-1, was wie erwartet auf eine verbrückende 
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Symmetrie hinweist. Im Fall der unbekannten Phase beträgt die Differenz 38 cm-1, was 
einer chelatartigen Bindungssituation entspricht163. Diese Koordinationstypen sind in 
der folgenden Abbildung gegenübergestellt:  
 
 
Abbildung 26 Mögliche Koordinationsmuster zwischen Kupfer(II)-ionen und einer Acetatgruppe als 
Modellcarboxylat. a – Verbrückende Symmetrie, wie im Fall von HKUST-1. b – 
Chelatartige Bindungssituation, wie im Fall der unbekannten Verbindung. 
3.2.4. Nachweis dynamischer Gleichgewichte in einer Kupfer(II)-acetat Lösung 
Die vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, dass die Bildung und Qualität des 
synthetisierten porösen Kupfertrimesats stark von der Wahl des Lösungsmittels und 
der Konzentration der Edukte abhängig ist. Dies ließ sich teilweise mit der 
vorhandenen Literatur und den hierin postulierten Gleichgewichtsreaktionen 
begründen. Nun soll für die HKUST-1-Synthese unter den gegebenen Bedingungen, 
wie Wahl des Lösungsmittels, die Frage der Existenz dynamischer Gleichgewichte von 
Kupfer(II)-acetat Monohydrat in Lösung geklärt werden. 
Die Arbeitsgruppe um lrmina Uruska hat eine Reihe von Publikationen veröffentlicht, 
die den Einfluss von koordinierten Pyridinen mit verschiedenen Substituenten auf das 
Gleichgewicht zwischen der monomeren und dimeren Kupfer(II)-acetat Struktur 
untersuchen164, 165, 166. Dazu erwies sich die UV-Vis-Spektroskopie als einfache und 
zugleich gute Methode zur Bestimmung der Gleichgewichtszustände, indem die 
Spektren von Kupfer(II)-acetat unterschiedlicher Konzentration im untersuchten 
Lösungsmittel aufgenommen wurden. Lässt sich ein sogenannter isosbestischer Punkt 
finden, kann von einer Gleichgewichtseinstellung zwischen einem Monomer und einer 
dimeren Form nach Uruska et al. ausgegangen werden.  
Dieser Punkt ist in einem Adsorptionsspektrum einer vorliegenden chemischen 
Reaktion, wie der dargestellten Gleichgewichtsreaktion, charakteristisch, bei dem die 
Edukte und Produkte denselben molaren Absorptionskoeffizienten bei einer 
bestimmten Wellenlänge aufweisen. Die Kurven, gemessen bei unterschiedlichen 
Konzentrationen, schneiden sich in diesem Punkt. Mathematische Grundlage ist das 
Lambert-Beersche-Gesetz: 
                                               
163 Nakamoto, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds; John 
Wiley & Sons Inc, 1986. 
164 Uruska, I.; Zielkiewicz, J.; Szpakowska, M. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 3, 733. 
165 Szpakowska, M.; Uruska, I.; Spectrochim. Acta 1987, 43A, 763. 
166 Uruska, I.; Zielkiewicz, J. J. Solution Chem. 1987, 16, 145. 
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=ε·c·d ( 60 ) 
Zur Vereinfachung wird angenommen, dass nur zwei Monomere A in ausschließlich ein 
Dimer B reagieren und umgekehrt. Die Gleichung ( 60 ) kann daher in folgenden 
Zusammenhang überführt werden: 
 Eλ=εA·c·d+εB·(c0-c)·d ( 61 ) 
 Eλ=d·[c·εA-εB+εB·c0] ( 62 ) 
Die molaren Extinktionskoeffizienten εA und εB der an der Reaktion beteiligten Stoffe A 
und B sind frequenzabhängig und können Werte zwischen 0 und einem bestimmten 
Maximalwert annehmen. Es muss also eine Wellenlänge existieren nach der gemäß 
Gleichung ( 62 ) εA und εB gleich groß sind. Bei dieser Wellenlänge ist die Extinktion Eλ 
unabhängig von der Konzentration c, also unabhängig von den Konzentrationen von A 
und B. Das heißt, die Extinktion verändert sich nicht mehr mit Änderung der 
Konzentration und die einzelnen Absorptionskurven schneiden sich genau bei der 
zugehörigen Wellenlänge im isosbestischen Punkt. 
Unter Verwendung der angegebenen Literatur und der zugehörigen Theorie wurde im 
ersten Schritt Kupfer(II)-acetat Monohydrat unterschiedlicher Konzentrationen in einer 
Lösung aus Wasser und Ethanol im Verhältnis 4:1 absorptionsspektrometrisch 
untersucht (Abbildung 27). Zunächst sind zwei gut ausgeprägte Maxima detektiert 
worden. Das eine befindet sich bei 290-300 nm und entspricht π→π* Übergängen des 
aromatischen Systems des Linkers. Das zweite Extremum liegt bei 742 nm und gehört 
zu den d→d Elektronenübergängen der Kuper(II)-ionen. Daneben kann bei 576 nm ein 
isosbestischer Punkt ermittelt werden. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass in einer 
Wasser/Ethanol-Lösung ein Gleichgewicht zwischen zwei Reaktionspartnern, 
wahrscheinlich der dimeren und monomeren Form, vorliegt. Dies wird auch mit der 
Lösungsmittelreihe nach Kato et al. begründet, nach der in Wasser nur das monomere 
Kupfer(II)-acetat vorliegen muss158. Mit Ethanol wird aber der Komplex stabilisiert und 
das Gleichgewicht verschiebt sich in Richtung der dimeren Form.  
 





Abbildung 27 UV-Vis-Spektren einer Kupfer(II)-acetat Lösung (Wasser:Ethanol = 4:1) in Abhängigkeit 
der Konzentration des untersuchten Salzes. 
 
Neben diesem Experiment wurde ein weiterer Versuch mit konstanter Konzentration 
(4 mmol/L) und variablen Mischungsverhältnis durchgeführt. Die zugehörigen 
UV-Vis-Spektren sind in Abbildung 28 dargestellt. Die Kurven schneiden sich wieder in 
einem isosbestischen Punkt, der hier bei 596 nm liegt und wiederum auf ein 
Gleichgewicht zwischen einer dimeren und einer monomeren Kupfer(II)-acetat Struktur 
hinweist, welches neben der Konzentration (Abbildung 27) auch von dem 
Lösungsmittelverhältnis abhängig ist. Daneben ist auffällig, dass die Absorptionskurve, 
die von einer reinen ethanolischen Lösung gemessen wurde, nicht durch den 
isosbestischen Punkt verläuft. Dies kann auf eine nahezu vollständige Verschiebung 
des Gleichgewichts zur dimeren Form aufgrund der starken Stabilisierung der 
Cu-Cu-Koordination hinweisen und deckt sich mit der Lösungsmittelreihe von 
Kato et al.158. Außerdem kann der Abbildung 28 entnommen werden, dass die Maxima 
der Kurven abhängig von der Lösungsmittelzusammensetzung sind. Diese Extrema 
entsprechen der Energie der d→d Elektronenübergänge, welche nach den 
Ergebnissen von den koordinierten Liganden abhängig ist und den Schluss zulässt, 
dass die Koordinationsfähigkeit von Wasser und Ethanol unterschiedlich ist. Dies 
spiegelt auch ihre unterschiedliche Lewisbasizität und die dargestellte 
Lösungsmittelreihe wider. 
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Abbildung 28 UV-Vis-Spektren einer Kupfer(II)-acetat Lösung (konstante Konzentration von 4 mM) in 
Abhängigkeit der Lösungsmittelzusammensetzung. 
3.2.5. Zwischenfazit 
Im Mittelpunkt des Abschnitts 3.2. stand die Untersuchung zum Ablauf einer einfachen 
HKUST-1-Synthese aus seinen Edukten Kupfer(II)-acetat Monohydrat und 
Trimesinsäure bei Raumtemperatur. Es konnte gezeigt werden, dass die Konzentration 
und die Wahl des verwendeten Lösungsmittels großen Einfluss auf die Bildung des 
MOFs und dessen Qualität hat. Diese Untersuchungen zeigten, dass eine 
Konzentration von 0,06 mol/L Kupfer(II)-acetat Monohydrat in Wasser und 0,04 mol/L 
1,3,5-Benzentricarbonsäure in Ethanol ein guter Ausgangspunkt für eine zuverlässige 
Bulksynthese von CuBTC sein kann. Aufgrund der einfachen Synthese bei 
Raumtemperatur und Umgebungsdruck ist diese Herstellungsweise eine Möglichkeit 
zur Beschichtung von planaren Oberflächen und dünnen Quarzglaskapillaren. 
Daneben wurde versucht die Ergebnisse mit Hilfe der bekannten Literatur zu deuten, 
die ein Gleichgewicht zwischen einer monomeren und einer dimeren Form wie auch 
zwischen dissoziierten Kupfer(II)-acetat Molekülen postuliert154, 158. So erwies sich die 
Lösungsmittelreihe von Kato et al.158 als guter Ansatzpunkt zur Begründung der 
vorgestellten Ergebnisse. Die Vorhersage eines dynamischen Reaktionsverhaltens des 
Precursors konnte bestätigt werden. In Anlehnung an die Arbeiten von Szpakowska165 
konnten Gleichgewichtsreaktionen innerhalb einer Kupfer(II)-acetat Lösung unter 
Verwendung der optischen Absorptionsspektroskopie und Detektierung isosbestischer 
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Punkte nachgewiesen werden. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass unterschiedliche 
Spezies in Lösung vorliegen und verschiedene Reaktionen ablaufen können. Daher ist 
es möglich einen „ionischen“ und einen „molekularen Abbau“ des Kupfer(II)-acetats zu 




Abbildung 29 Mögliche Gleichgewichtsreaktionen von Kupfer(II)-acetat Monohydrat in Lösung. 
 
Welche Spezies innerhalb des gezeigten Schemas zur Bildung von HKUST-1 beiträgt, 
kann abschließend nicht klar benannt werden. Es existieren aber einige Hinweise, dass 
eine dimere Kupfer(II)-acetat Struktur in Lösung vorhanden sein muss, die unter einem 
Carboxylataustausch mit dem Linkermolekül Trimesinsäure das dreidimensionale, 
poröse Netzwerk HKUST-1 ausbilden kann. 
 
„ionischer Abbau“ „molekularer Abbau“ 




3.3. Anwendungen des Konzeptes der inversen HKUST-1-Synthese auf 
andere kupferhaltige Paddlewheel-MOFs 
3.3.1. Einordnung der kupferhaltigen Paddlewheel-MOFs nach der 
Linkergeometrie 
Eine breite Klasse der Metal Organic Frameworks besitzt einen kupferhaltigen 
Paddlewheel als Secondary Building Unit und ist entsprechend gut untersucht worden. 
Je nach Linkersymmetrie können sich unterschiedliche Strukturtypen aufbauen. Ein 
gutes Unterteilungsprinzip gibt die Reticular Chemistry von Delgado-Friedrichs, Yaghi 
und O´Keeffe167. Sie ordnen die möglichen MOF-Strukturen nach der Symmetrie der 
SBU und des Linkers ein. So stellt der Kupferpaddlewheelknotenpunkt ein Quadrat 
bzw. Viereck mit vier Koordinationsstellen dar, an die zum Beispiel die 
Carboxylgruppen der organischen Baueinheit binden können. Diese weisen nach 
Delgado-Friedrichs et al.167 unter anderem eine dreiecksähnliche Struktur mit drei 
Carboxylgruppen auf. So ist die Bildung kubisch primitiver (Pm3m) bzw. kubisch 
flächenzentrierter Kristallsysteme (Fm3m) vorstellbar, wobei sich im ersten Fall ein 
Netz formt, dass mit pto-a bezeichnet und von der Pt3O4-Struktur abgleitet wird. Dem 
zweiten Fall wird ein tbo-a Netz zugeordnet, das einer verdrehten Borazitstruktur 
entspricht168 .  
 
  
Abbildung 30 Mögliche kristallographische Netze aus einer dreiecksähnlichen Linkerstruktur und einer 
quadratischen SBU. a – pto-a Netz. b – tbo-a Netz168. (blau – Linker, rot – SBU) 
 
                                               
167 Delgado-Friedrichs, O.; O´Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Acta Cryst. 2006, A62, 350. 
168 O´Keeffe, M.; Eddaoudi, M.; Li, H.; Reineke, T.; Yaghi, O. M. J. Solid State Chem. 2000, 
152, 3. 
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Dieser Struktureinordnung zu Folge sind in der Literatur mehrere poröse 
Koordinationspolymere mit „dreieckigen Linkern“ aufgeführt. Eine Übersicht über einige 
















n = 0: HKUST-118 (1944 m2/g)27 
n = 1: MOF-143 (? m2/g)169 
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2/g)170 MesoMOF-1 (mesoporös)172 CuMBTC  
(1471 m2/g)171 
Abbildung 31 Übersicht über Tricarboxylatlinker, die poröse Koordinationspolymere mit Kupferdimeren 
als Secondary Building Unit aufbauen. („?“ steht für „unbekannt“) 
 
Neben diesen Tricarboxylaten können auch Tetracarboxylate in viereckiger Grundform 
poröse Koordinationspolymere mit Kupferdimeren als SBU bilden. Nach der Reticular 
Chemistry sind mehrere Netzwerktopologien möglich. Aufgrund der quadratischen 
Grundform des anorganischen Kontenpunktes stellt das ndo-Netz, das sich von der 
                                               
169 Furukawa, H.; Go, Y. B.; Ko, N.; Park, Y. K.; Uribe-Romo, F. J.; Kim, J.; O’Keeffe, M.; Yaghi, 
O. M. Inorg. Chem. 2011, 50, 9147. 
170 Ma, S.; Sun, D.; Ambrogio, M.; Fillinger, J. A.; Parkin, S.; Zhou, H.-C. J. Am. Chem. Soc. 
2007, 129, 1858. 
171 Cai, Y.; Zhang, Y.; Huang, Y.; Marder, S. R.; Walton, K. S. Cryst. Growth Des. 2012, 12, 
3709. 
172 Wang, X.-S.; Ma, S.; Sun, D.; Parkin, S.; Zhou, H.-C. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 16474. 




Nioboxidstruktur ableitet, das bevorzugte Grundgerüst dar (Abbildung 32). Dieses weist 
eine Symmetrie gemäß der kubisch innenzentrierten Raumgruppe Im3m auf168. 
 
 
Abbildung 32 Schematische Darstellung des ndo-Netzes, welches aus Tetracarboxylatlinkern und 
SBUs mit einer quadratischen Grundfläche aufgebaut wird168. (blau – Linker, rot – SBU) 
 
In der Abbildung 33 sind Linker des vorgestellten Typs zusammengefasst, die poröse 
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173 Chen, B.; Ockwig, N. W.; Millward, A. R.; Contreras, D. S.; Yaghi, O. M. Angew. Chem. Int. 
Ed. 2005, 44, 4745. 
174 Lin, X.; Telepeni, I.; Blake, A. J.; Dailly, A.; Brown, C. M.; Simmons, J. M.; Zoppi, M.; Walker, 
G. S.; Thomas, K. M.; Mays, T. J.; Hubberstey, P.; Champness, N. R.; Schro ̈der, M. J. Am. 
Chem. Soc. 2009, 131, 2159. 
175 Hu, Y.; Xiang, S.; Zhang, W.; Zhang, Z.; Wang, L.; Bai, J.; Chen, B. Chem. Commun. 2009, 
7551. 
176 Zhao, D.; Yuan, D.; Yakovenko, A.; Zhou, H.-C. Chem. Commun. 2010, 46, 4196. 































Abbildung 33 Übersicht über Tetracarboxylatlinker, die poröse Koordinationspolymere mit 
Kupferdimeren als Secondary Building Unit aufbauen. („?“ steht für „unbekannt“) 
3.3.2. Möglichkeiten zur Synthese neuer Linkerstrukturen zur isoretikularen 
Expansion  
Die oligocarboxylischen Tektone, die im Abschnitt 3.3.1. vorgestellt wurden, zeigen 
einen prinzipiellen Aufbau aus einer Spacergruppe, an die über Haftgruppen 
Carboxylgruppen angebracht sind. Durch die Größe des Spacers können die Linker in 
ihrer Ausdehnung angepasst werden. Da aber die Symmetrie innerhalb des 
organischen Moleküls unverändert vorliegt, wird auch das Kristallgitter des gebildeten 
porösen Koordinationspolymers erhalten bleiben. Lediglich die Gitterkonstanten a, b 
und c werden verändert. Somit können zum Beispiel die Poren des synthetisierten 
MOFs durch einen verlängerten Spacer vergrößert werden. Dieser Effekt wird als 
isoretikulare Expansion bezeichnet169, 178. Das heißt, über das Spacer-Haftgruppen-
Konzept steht eine Art Baukasten zur Synthese neuartiger Linker und somit neuer 
Metal Organic Frameworks zur Verfügung. Das grundlegende Aufbauschema stellt 
Abbildung 34 dar. 
                                               
177 He, Y.; Xiang, S.; Zhang, Z.; Xiong, S.; Wu, C.; Zhou, W.; Yildirim, T.; Krishna, R.; Chen, B. J 
Mater. Chem. A 2013, 1, 2543. 
178 Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O´Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Science 
2002, 295, 469. 





Abbildung 34 Schematischer Aufbau von potentiellen carboxylatbasierten organischen 
Linkermolekülen zur Synthese von möglichen MOF-Strukturen (blau: Spacer, rot 
Haftgruppe). 
 
Die Spacerelemente können aus Ethinyl- oder Phenyleinheiten bestehen und sind 
durch die Anzahl und Länge dieser Einheiten und das Substitutionsmuster der 
Phenylringe modifizierbar. Als Haftgruppen sind unter anderem aromatische Einheiten 
vorstellbar, die aufgrund der Anzahl ihrer Substituenten zum Aufbau einer Tri- oder 
Tetracarbonsäure befähigt sind (Abbildung 34). 
3.3.3. Synthese und Einkristallstruktur von 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-
triyl)tripropionsäure (H3BTTC)
179 
Bei der Auswertung der möglichen Tricarboxylatlinkerstrukturen fällt auf, dass die Wahl 
der Spacereinheiten immer auf Phenylringe fällt. So ist eine Expansion der 
1,3,5-Benzentricarbonsäure mit Ethinylgruppen zwischen der zentralen aromatischen 
Einheit und den drei Carboxylgruppen literaturunbekannt.  
Eine solche Verbindung konnte in dieser Arbeit erstmals über eine palladium(0)-
katalysierte Sonogashira-Hagihara-C-C-Kupplungsreaktion180, 181 zwischen dem 
1,3,5-Tribromenzen und der Ethinylkomponente 2-Methylbut-3-yn-2-ol (MEBYNOL) 
gefolgt von einem anschließenden Entschützen der Dreifachbindung hergestellt 
                                               
179 Münch, A. S.; Katzsch, Felix; Weber, E; Mertens, F. O. R. L. J. Mol. Struct. 2013, 1043, 103. 
180 Sonogashira, K.; Tohda, Y.; Hagihara, N. Tetrahedron Lett. 1975, 16, 4467. 
181 Takahashi, S.; Kuroyama, Y.; Sonogashira, K.; Hagihara, N. Synthesis 1980, 8, 627. 




werden. Im letzten Schritt erfolgt eine Grignardreaktion mit Kohlenstoffdioxid182, um die 
terminalen Carboxylgruppen zu bilden. Dieser Schritt wurde für die disubstituierten 
Homologe von Saravanakumar et al. 2009 gezeigt183. Das komplette Reaktionsschema 
ist in Abbildung 35 zusammengefasst. 
 
 
Abbildung 35 Reaktionsschema zur Synthese von 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure. 
 
Diese literaturunbekannte Struktur konnte im Rahmen dieser Arbeit erstmalig 
synthetisiert und charakterisiert werden. Dazu zählen neben den 
Standardanalysemethoden der NMR-Spektroskopie, der Molmassebestimmung und 
der Schmelzpunktermittlung auch die Infrarot- und UV-Vis-Spektroskopie und die 
thermogravimetrische Untersuchung. Die Ergebnisse der letzten drei genannten 
Methoden sind in folgender Abbildung zusammengefasst. 
Das FTIR-Spektrum in Abbildung 36a wurde zwischen 450 und 3800 cm-1 von einer bei 
60 °C im Vakuum getrockneten Probe (KBr-Pressling) aufgenommen und zeigt alle für 
das Molekül typischen Banden neben einer breiten intensiven Schwingung bei 
3247 cm-1. Diese weist auf eingeschlossenes Wasser hin, welches durch das 
Desolvatisieren nicht vollständig entfernt werden konnte. Die anderen Banden sind der 
Zielverbindung zuzuordnen und stützen das Syntheseergebnis. So kann die Bande bei 
2964 cm-1 der O–H-Streckschwingung, die Banden zwischen 2526 und 2600 cm-1 den 
Oberton- und Kombinationsbanden, das Signal bei 1730 cm-1 der C=O-Streckmode, 
die Schwingung bei 1422 cm-1 und 913 cm-1 der in-plane bzw. out-of-plane O–H-Bande 
und die Schwingung bei 1283 cm-1 der C–O-Funktion zugeordnet werden. Die intensive 
Infrarotbande bei 2231 cm-1 weist auf die charakteristische Kohlenstoffdreifachbindung 
eines disubstituierten Alkins hin. Neben diesen Banden können auch typische 
                                               
182 Houben, J.; Kesselkaul, L. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1902, 36, 2519. 
183 Saravanakumar, R.; Varghese, B.; Sankararaman, S. CrystEngComm 2009, 11, 337. 




Schwingungen dem aromatischen Ring zugeordnet werden. So sind die                   
C–H-Streckschwingungen bei 3000 und 3100 cm-1, die Summationsbanden bei 1772 
und 1836 cm-1, die Ringmoden bei 1443 und 1584 cm-1 und die in-plane bzw. 
out-of-plane C–H-Schwingungen bei 1167 und 890 cm-1 detektierbar. Das 
1,3,5-Substitutionsmuster des aromatischen Rings wird durch die Schwingungsbanden 




Abbildung 36 Spektroskopische Charakterisierung der Zielverbindung. a – Infrarotspektrum. b – 
TG-DSC-Analyse (schwarz: Heizrampe, blau: Masseverlust, rot: Wärmestrom) gekoppelt 
mit IR-Spektren nach 18 min bzw. 45 min. c – UV-Vis-Spektrum.  
 
Die für die gelbe Farbe der Tricarbonsäure entscheidenden Elektronenübergänge 
können unter Verwendung der UV-Vis-Spektroskopie (Abbildung 36c) charakterisiert 
werden. Das Spektrum zeigt in der Region zwischen 300 und 350 nm das typische 
Muster für π→π*-Übergänge der zentralen aromatischen Einheit und der 
Dreifachbindung der Zielverbindung. Daneben ist eine Bande bei circa 420 nm 
angedeutet, die auf eine n→π*-Anregung der auxochromen Carboxylgruppen hinweist. 
Diese Wellenlänge entspricht einer violetten bis blauen Färbung. Die zugehörige 
Komplementärfarbe kann der gelben Färbung der Zielverbindung zugeordnet werden. 
Das thermische Verhalten der synthetisierten aromatischen Tricarbonsäure wurde von 
einer intensiv getrockneten Probe (100 °C, 5 h, Vakuum) mit Hilfe der 
TG-DSC-Methode gekoppelt mit einem IR-Spektrometer untersucht. Der Masseverlust 
                                               

































































































n      π∗








ist in Abbildung 36b dargestellt und zeigt eine Stufe beginnend bei 160 °C. Um die 
emittierten Gase während des Aufheizens zu analysieren, wurden simultan 
Infrarotspektren aufgenommen. So zeigt das zugehörige Spektrum nach 40 min eine 
breite Bande geringer Intensität bei 3250 cm-1, die auf Wasser hinweist, und eine 
Schwingung bei 2355 und 667 cm-1, die der asymmetrischen C=O-Valenzbindung bzw. 
der Deformationsschwingung von Kohlenstoffdioxid zugeordnet werden kann. Dies 
spricht für eine primäre Decarboxylierung der Verbindung. Gestützt wird diese 
Annahme durch das zugehörige DSC-Signal, welches auf einen für normale 
Schmelzvorgänge untypischen exothermen Effekt hinweist. Durch die Auswertung der 
Fläche unterhalb des Signals konnte eine Enthalpie von -233 kJ/mol ermittelt werden. 
Das nach der Synthese erhaltene gelbe Pulver ließ sich aus einer Mischung von 
Mesitylen, Ethanol und Wasser im Verhältnis 10:1:1 umkristallisieren. Langsames 
Verdampfen des Lösungsmittels führte zu transparentgelben, nadelförmigen Kristallen, 
die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Diese Untersuchung hat 
ergeben, dass die Zielverbindung in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit einem 
Molekül 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure und einem Wassermolekül in der 
asymmetrischen Einheit kristallisiert (a = 13,9613(7) Å, b = 3,7082(2) Å, 
c = 30,6316(17) Å, α = γ = 90°, β = 92,505°). Die genaue Auswertung der 
Einkristallstrukturanalyse zeigte eine Restelektronendichte, die auch bei 100 K nicht 
lokalisiert werden konnte. Es ist davon auszugehen, dass sich dieser Befund 
Lösungsmittelmolekülen zuordnen lässt, die in der porösen Wirtsstruktur der 
Tricarbonsäure schwach integriert sind. Unter Verwendung der SQUEEZE-Methode 
des Programms PLATON wurden diese entfernt185. Eine weitere Strukturverfeinerung 
führte zu der lösungsmittelfreien Wirtsstruktur, in der lediglich ein Molekül Wasser 
neben der Zielverbindung am Strukturaufbau beteiligt ist (Abbildung 37). 
Die obere Abbildung zeigt die molekulare Struktur der Zielverbindung. Auffällig ist unter 
anderem die nicht ideal lineare Geometrie der Ethinylsubstituenten, was mit dem 
Alkinylbindungswinkel korrespondiert [171,97° (C1-C2-C3) und 177,21° (C2-C3-C10); 
176,77° (C4-C5-C6) und 179,64 ° (C5-C6-C12); 170,93° (C7-C8-C9) und 176,31°   
(C8-C9-C14)] und wahrscheinlich auf die molekulare Anordnung im Festkörper und der 
intermolekularen Wechselwirkungen zurückzuführen ist186. Daneben zeigen die 
Carboxylgruppen Abweichungen gegenüber der idealen planaren Struktur im 
Verhältnis zum aromatischen Ring. Das heißt, die Säurefunktionen sind leicht aus der 
gedachten Ebene des Phenylrings herausgedreht. Dieser Befund wird durch einen 
                                               
185 Spek, A. L. Acta Crystallogr. 2009, D65, 148. 
186 Katzsch, F.; Eißmann, D.; Weber, E. Struct. Chem. 2012, 23, 245. 









Abbildung 37 Kristallstruktur der 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure. a – Asymmetrische Einheit 
aus einem Molekül der Zielverbindung und einem Wassermolekül. b – Kristallpackung. 
Die Größe der dargestellten Schwingungsellipsoide entspricht einer 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (rot – Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz – 
Wasserstoff). 
 
Die Moleküle der Zielverbindung bilden in der Kristallpackung eine Bandstruktur mit 
übereinanderliegenden Bändern, die durch π-π-Stapelwechselwirkungen zwischen den 
aromatischen Ringen187 und den Dreifachbindungen188 zusammengehalten werden 
(Abbildung 37b). Diese Bänder liegen Seite an Seite und sind mit einem Winkel von 
60,63° gegeneinander verdreht. Die Struktur ist durch starke O─H···O Wasserstoff-
brückenbindungen [d(O5···O1G) = 2,490(2) Å] zwischen der Hydroxylgruppe der 
Säurefunktion O5─H5 und dem Sauerstoffatom O1G des eingebauten 
Wassermoleküls stabilisiert. 
                                               
187 Hunter, C. A.; Sanders, J. K. M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525. 
188 Schreiner, P. R.; Prall, M.; Lutz, V. Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 5757 
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Im Gegensatz zu dem sogenannten „chichen-wire“ Netzwerk aufgrund der 
Wasserstoffbrückenbindungen der Stammverbindung 1,3,5-Benzentricarbonsäure189 
zeigt 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure eine komplett andere Struktur 
(Abbildung 38).  
 
 
Abbildung 38 Wasserstoffbrückenbindungsschema R4
3
(12) zwischen einem Wassermolekül und drei 
Molekülen 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure. Die Größe der dargestellten 
Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (rot – 
Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz – Wasserstoff). 
 
Bei dieser Verbindung verbrückt ein Molekül des Kristallwassers als 
Wasserstoffbrückendonor zwei Carbonylfunktionen zweier unterschiedlicher Moleküle 
der Zielverbindung über starke O─H···O Bindungen [d(O1G···O4) = 2,870(3) Å; 
d(O1G···O6) = 2,922(3) Å]. Diese zwei Moleküle sind weiterhin über eine dritte 
Carboxylgruppe über Wasserstoffbrückenbindungen miteinander verknüpft 
[d(O3···O2) = 2,676(2) Å; d(O1···O6) = 2,617(2) Å]. Die drei Säurefunktionen und das 
Wassermolekül bilden das bisher in der Literatur unbekanntes Wasserstoff-
brückenbindungsmotiv R4
3
(12). Die detaillierten Parameter dieser Bindungssituation 
sind in Tabelle 5 zusammengetragen. 
 
                                               
189 Herbstein, F. H.; Kapon, M.; Reisner, G. M. J. Inclusion Phenom. 1987, 5, 211. 




Tabelle 5 Ausgewählte Wasserstoffbrückenbindungen der untersuchten Struktur (D – Donoratom, 
A – Akzeptoratom, H – Wasserstoffatom) 
verknüpfte Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D-H···A 
O1─H1···O6 2-x, 3-y, -z 2,617(2) 1,78 171 
O3─H3···O2 1-x, 1-y, -z 2,676(2) 1,84 172 
O5─H5···O1G 1+x, 1+y, z 2,490(2) 1,66 172 
O1G─H1G···O6 3/2-x, -3/2+y, 1/2-z 2,922(3) 1,99 162 
O1G─H2G···O4 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z 2,870(3) 2,00 148 
 
Diese Wasserstoffbrückenbindungen haben in der Kristallpackung die Ausbildung einer 
Struktur mit drei unterschiedlichen Kanälen zur Folge (Abbildung 39). Diese haben 
unterschiedliche Größen, wobei der größte Kanal A (ca. 4,0 x 6,1 Å) wahrscheinlich 
aufgrund der Restelektronendichte Ethanol und der kleinere Kanal B (ca. 2,3 x 3,1 Å) 




Abbildung 39 Van der Waals-Modell zur Verdeutlichung der Kanalstruktur der Zielverbindung (rot – 
Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz – Wasserstoff). 
3.3.4. Synthese und Einkristallstruktur von 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen 
(H4EBTC) 
Neben dem Tricarboxylatlinkertyp sind wie oben beschreiben der Aufbau von 
Kupferpaddlewheel-MOFs mit Tetracarbonsäuren möglich. Eine einfache Verbindung 
dieses Typs ist die Tolantetracarbonsäure H4EBTC. Diese Struktur ist bereits in der 
Literatur beschrieben und charakterisiert190. Deshalb soll hier nur auf die prinzipielle 
Synthese eingegangen werden. Der erste Schritt folgt einer Iodierungsreaktion ähnlich 
                                               
190 Zhou, H.; Dang, H.; Yi, J.-H.; Nanci, A.; Rochefort, A.; Wuest, J. D. J. Am. Chem. Soc. 2007, 
129, 13774. 




der Sandmeyerreaktion ausgehend vom aminosubstituierten Benzenderivat191. 
Nachfolgend wird eine geschützte Alkinylfunktion über eine 
Sonogashira-Hagihara-C-C-Kupplungsreaktion180, 181 eingeführt, die anschließend 
mittels Natriumhydrid entschützt wird192. Nach anschließender Umsetzung des 
gebildeten terminalen aciden Protons mit dem entsprechenden Iodderivat über die 
vorher genannte palladiumkatalysierte Reaktion erfolgt im letzten Schritt die 
Verseifung, die zur gewünschten Tetracarbonsäure führt. Die beschriebenen 
Reaktionen sind in Abbildung 40 schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung 40 Reaktionsschema zur Synthese von 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen. 
 
Das erhaltene weiße, pulverförmige Produkt kann aus einer Mischung aus Mesitylen 
und Dimethylsulfoxid im Verhältnis 1:2 umkristallisiert werden. Dabei kristallisiert die 
Zielverbindung als klare, farblose, blockartige Kristalle aus, die einer 
röntgenkristallographischen Strukturbestimmung zugänglich sind. Es konnte ermittelt 
werden, dass die Tolantetracarbonsäure in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit 
zwei Molekülen DMSO und aufgrund der Symmetrie einem halben Molekül 
1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen (a = 8,1406(2) Å, b = 8,7328(2) Å, c = 
21,4351(5) Å, α = γ = 90°, β = 95,970°) als 1:4 Solvat kristallisiert193.  
                                               
191 Wallach, O. Justus Liebigs Ann. Chem. 1886, 235, 233. 
192 S. J. Havens, P. M. Hergenrother J. Org. Chem. 1985, 50, 1763. 
193 Münch, A. S.; Katzsch, F.; Weber, E; Mertens, F. O. R. L. Acta. Cryst. 2013, E69, o908. 




Die Molekülstruktur ist in Abbildung 41a dargestellt. Wie bei der im vorhergehenden 
Punkt beschriebenen 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure stehen auch bei der 
Tolantetracarbonsäure die Ethinylsubstituenten nicht ideal linear zueinander [178,29° 
(C1-C1-C2)], begründet durch die molekulare Anordnung im Festkörper und durch 
intermolekulare Wechselwirkungen186. Die direkt am aromatischen Ring gebundenen 
Carboxylgruppen sind aus der gedachten Ebene des Phenylrings um 24,89° 




Abbildung 41 Kristallstruktur der Zielverbindung 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen. a – 
intramolekulare Wechselwirkungen zwischen der Zielverbindung und vier 
Dimethylsulfoxidmolekülen. b – Kristallpackung. Die Größe der dargestellten 
Schwingungsellipsoide entspricht einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% (rot – 








Die Tolantetracarbonsäuremoleküle bilden im Kristall eine Bandstruktur mit 
übereinanderliegenden Bändern aufgrund der π-π-Stapelwechselwirkungen zwischen 
den aromatischen Ringen187 aus. Diese liegen Seite an Seite, sind mit einem Winkel 
von 83,30 ° gegeneinander verdreht und bilden entlang der kristallographischen 
a-Achse eine Kanalstruktur, in denen Dimethylsulfoxidmoleküle enthalten sind. Diese 
Lösungsmittelmoleküle sind dabei über starke O─H···O 
Wasserstoffbrückenbindungen194, 195 [d(O1G···O1) = 2,55 Å; d(O1H···O3) = 2,57 Å], 
über O···S Kontakte196 [d(O1G···S1H) = 3,10 Å] und schwache C─H···O 
Interaktionen197, 198, 199 [d(C1G···O2) = 3,11 Å; d(C2G···O2) = 3,28 Å; 
d(C2G···O1H) = 3,51 Å] in die Struktur eingebaut. Die ausführlichen Informationen zu 
diesen intramolekularen Wechselwirkungen sind in Tabelle 6 zusammengetragen. 
 
Tabelle 6 Ausgewählte Wasserstoffbrückenbindungen der untersuchten Struktur (D – Donoratom, 
A – Akzeptoratom, H – Wasserstoffatom) 
verknüpfte Atome Symmetrie Abstand (Å) Winkel (°) 
  D···A H···A D-H···A 





x-1/2, -y+3/2, z+1/2 
-x, -y+1, -z+1 














3.3.5. Raumtemperatursynthese von Cu2(EBTC)(H2O)2 
Um das Konzept der vorgestellten Raumtemperatursynthese auf seine Anwendbarkeit 
auf andere Kupferpaddlewheel-MOFs zu überprüfen, wurde die Umsetzung von 
Tolantetracarbonsäure als Linker mit Kupfer(II)-acetat Monohydrat bei 25 °C 
durchgeführt. Abbildung 42 zeigt die Bruttoreaktionsgleichung zur Bildung von 
Cu2(EBTC)(H2O)2. Im Gegensatz zu HKUST-1 hat die organische Einheit vier 
Carboxylgruppen. Dies führt zu einer MOF-505173 analogen Struktur mit einer 
Niob(II)-oxid Netzstruktur gemäß der Reticular Chemistry. Die Reaktion des 
                                               
194 Bernstein, J.; Davis, R. E.; Shimoni, L.; Chang, N. L. Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 1555. 
195 Katzsch, F.; Eissmann, D.; Weber, E. Struct. Chem. 2011, 23, 245. 
196 Lu, J., Lu, Y., Yang, S.; Zhu, W. Struct. Chem. 2011, 22, 757. 
197 Desiraju, G. R.; Steiner, T. The Weak Hydrogen Bond in Structural Chemistry and Biology; 
Oxford University Press Inc, 1999. 
198 Fischer, C., Gruber, T., Seichter, W.; Weber, E. Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 4347. 
199 Katzsch, F.; Weber, E. Acta Cryst. 2012, E68, o2354. 




Kupferpaddlewheelkontenpunktes mit der Symmetrie des Linkers hat die Bildung eines 
permanent porösen trigonalen Gitters zur Folge. 
 
 
Abbildung 42 Bruttoreaktionsgleichung zur Bildung von Cu2(EBTC)(H2O)2 aus Kupfer(II)-acetat 
Monohydrat und der Säure 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen (blau – Kupfer, rot – 
Sauerstoff, grau – Kohlenstoff, schwarz – Wasserstoff).  
 
Die beschriebene Verbindung wurde 2009 von Hu et al. bereits unter solvothermalen 
Bedingungen bei 65 °C und mittels des Linkers, Kupfer(II)-nitrat Trihydrat als 
Kupferquelle und Salpetersäure, Dimethylsulfoxid, N,N-Dimethylformamid als 
Lösungsmittel synthetisiert. Die genannte Arbeitsgruppe erhielt Kristalle, von denen die 
Einkristallstruktur aufklärbar war175. In dieser Veröffentlichung wurde die Adsorption 
von Stickstoff, Kohlenstoffdioxid, Wasserstoff, Methan und Acetylen untersucht, wobei 
letztere besonders hoch war. Hu et al. gaben hierfür π-π-Wechselwirkungen zwischen 
den Dreifachbindungen des Linkers und der Acetylenmoleküle an. Daneben sind 
poröse Zink-200, 201, Terbium202- und Europiumverbindungen202 der 
Tolantetracarbonsäure literaturbekannt. 
Durch die Raumtemperaturumsetzung der Tolantetracarbonsäure in Ethanol/Aceton im 
Verhältnis 10:1 (c = 0,0056 mol/L) mit Kupfer(II)-acetat Monohydrat in Wasser 
(c = 0,038 mol/L) konnte ein grünblaues Pulver erhalten werden, dass durch den 
Vergleich seines Röntgenpulverdiffraktogramms mit dem Diffraktogramm, simuliert aus 
den Einkristalldaten, eindeutig als die gewünschte kristalline Verbindung identifiziert 
wurde (Abbildung 43a). Auffällig sind von dem Vergleichsdiffraktogramm abweichende 
Intensitätsverhältnisse. Diese könnten, ähnlich wie im Fall von HKUST-1 im Abschnitt 
3.2.1. dargestellt, auf koordinierte Lösungsmittelmoleküle an den lewissauren 
Kupferzentren der Kupferpaddlewheel-SBU hinweisen. 
                                               
200 Hausdorf, S.; Seichter, W.; Weber, E.; Mertens, F. O. R. L. Dalton Trans. 2009, 7, 1107. 
201 Hu, Y.-X.; Ma, H.-B.; Zheng, B.; Zhang, W.-W.; Xiang, S.; Zhai, L.; Wang, L.-F.; Chen, B.; 
Ren, X.-M.; Bai, J. Inorg. Chem. 2012, 51, 7066. 
202 Zheng, B.; Zhang, D.; Peng, Y.; Huo, Q.; Liu, Y. Inorg. Chem. Commun. 2012, 16, 70. 






Abbildung 43 Produktcharakterisierung. a – Röntgenpulverdiffraktogramm von Cu2(EBTC)(H2O)2 
(blau) im Vergleich zum Diffraktogramm, aus den entsprechenden Einkristalldaten 
simuliert (schwarz). Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. b – 
Stickstoffadsorptionsisotherme von Cu2(EBTC)(H2O)2 (schwarze Punkte: 
Adsorptionswertepaare, weiße Punkte: Desorptionswertepaare). Bildinsert: 
Rasterelektronenmikroskopieaufnahme des synthetisierten Materials. 
 
Das wichtigste Qualitätsmerkmal für poröse Festkörper ist ihre spezifische innere 
Oberfläche. Die Abbildung 43b zeigt eine Adsorptionsisotherme von Stickstoff 
aufgenommen bei der Temperatur des flüssigen Stickstoffs und weist den Verlauf einer 
für mikroporöse Stoffe typischen Typ I-Isotherme mit einem charakteristischen Anstieg 
im Niederdruckbereich auf203. Die Oberfläche nach dem BET-Modell204 beträgt 
425 m2/g und nach dem modifizierten Auswertemodell nach Randall Q. Snurr205, 206 
540 m2/g. Hu et al. haben für Cu2(EBTC) eine BET-Oberfläche von 1852 m
2/g 
                                               
203 Sing, K. S. W.; Everett, D. H.; Hau, R. A. W.; Moscou, L.; Pierott, R. A.; Rouquérol, J.; 
SIiemieniewska, T. Pure & Appl. Chem. 1985, 57, 603. 
204 Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E. J. Am. Chem. Soc. 1938, 60, 309. 
205 Walton, K. S.; Snurr, R. Q. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8552. 
206 Bae, Y.-S.; Yazaydın, A. Ö.; Snurr, R. Q. Langmuir 2010, 26, 5475. 
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angegeben. Das heißt, die Porosität des bei Raumtemperatur hergestellten MOFs nur 
24,4 % im Vergleich zum Literaturwert beträgt. Begründen lässt sich dies mit einem 
wahrscheinlich hohen Anteil an Fehlstellen im Kristallgitter bedingt durch die niedrige 
Synthesetemperatur. Durch Feinabstimmung der Synthesebedingungen könnte eine 
Erhöhung der Materialqualität erreicht werden. 
3.3.6. Zwischenfazit 
Im vorangegangenen Abschnitt 3.3. konnte auf Grundlage der Erkenntnisse zur 
Synthese von HKUST-1 in Bezug auf Lösungsmittel, Temperatur, Reaktionszeit und 
Precursor die Übertragbarkeit des einfachen Raumtemperaturkonzeptes nachgewiesen 
werden. Ausgangspunkt hierfür war eine Analyse der in der Literatur bekannten Metal 
Organic Frameworks, die eine Kupferdimerstruktur als Secondary Building Unit haben, 
in Hinblick auf ihre organischen Linkerstrukturen. So konnten unter Verwendung der 
Konzepte der Reticular Chemistry diese MOFs in zwei Klassen eingeteilt werden – zum 
einen Strukturen, bei denen der Linker ein „Dreieck“ aufspannt, und zum anderen 
Koordinationspolymere, bei welchen der Konnektor eine „viereckige“ Grundfläche 
besitzt. So wurde festgestellt, dass die einfachste reticulare Expansion der 
Trimesinsäure mit Ethinylfunktionen zwischen dem aromatischen Ring und den 
Carboxylgruppen in der Literatur nicht bekannt ist. Unter Verwendung einer 
palladium(0)-katalysierten Sonogashira-Hagihara-C-C-Kupplungsreaktion und einer 
Grignardreaktion mit Kohlenstoffdioxid konnte die neue Verbindung, 
3,3',3'' (Benzen 1,3,5-triyl)tripropionsäure, über eine einfache Dreistufenreaktion 
synthetisiert werden. Daneben war die Bestimmung der Einkristallstruktur möglich. Als 
Vertreter der Linker mit viereckiger Symmetrie konnte die literaturbekannte 
Tolantetracarbonsäure hergestellt werden. Durch Umkristallisieren aus Mesitylen und 
DMSO konnten Kristalle erhalten werden, von denen die noch unbekannte 
Einkristallstruktur ermittelbar war. Diese organische Tetracarbonsäure war wiederum 
Ausgangspunkt für die Erprobung des Raumtemperaturkonzeptes zur Synthese 
kupferbasierter Metal Organic Frameworks. So gelang die Demonstration einer 
Raumtemperatursynthese des porösen Koordinationspolymers Cu2(EBTC)(H2O)2, ein 
Vertreter des MOF-505 Typs, ohne Autoklavenbedingungen. 





4. Anwendung des Konzeptes der inversen HKUST-1-Synthese 
auf die Beschichtung von planaren Oberflächen 
Im Fokus dieser Arbeit soll die Verwendung von HKUST-1 beschichteten Kapillaren zur 
Applikation in der Gaschromatographie stehen. Da die genutzten Trennsäulen 
Durchmesser zwischen 0,53 mm bzw. 0,25 mm haben, ist die direkte analytische 
Zugänglichkeit aufgrund der Größe und der gekrümmten Form sehr erschwert. Um 
dennoch Aussagen über die Beschichtungsmöglichkeiten und deren Qualität zu 
erhalten, sollen beschichtete planare Oberflächen als Modellsystem dienen. 
4.1. Beschichtung von Quarzglasoberflächen 
Die Entwicklung der letzten Jahrzehnte hat gezeigt, dass die ehemals etablierten 
Metallkapillaren für gaschromatographische Anwendungen durch Kapillaren aus 
Quarzglas abgelöst sind. Gründe liegen vor allem in der Fertigung von Trennsäulen mit 
geringeren Durchmessern (< 0,53 mm) und größeren Längen (> 15 m), was zu einer 
Erhöhung der Trennstufenzahl und der Entwicklung von flexiblen Polyimidummantel-
ungen führt, die die Bruchanfälligkeit von dünnen Quarzglassäulen stark herabsetzt.  
Kommerziell erhältliche Trennsäulen werden in Kapillaren mit einem flüssigen 
Trennfilm bzw. mit einer porösen festen Randschicht unterteilt. Die Bindung beider 
Arten an Trennphasen erfolgt in einer Vielzahl der Fälle direkt an der 
Quarzglasoberfläche. Um diesen Verankerungsmechanismus zu verstehen, ist es 




Abbildung 44 Generelle Struktur von Quarzglas. a – Typischer Strukturausschnitt. b – Unterscheidung 
quarzglastypischer Hydroxylgruppen nach ihrer Adsorptionsfähigkeit. 















Quarzglas ist amorphes Siliciumdioxid mit teilkristallinen Bereichen, welches im 
Gegensatz zu anderen Gläsern, wie zum Beispiel Borosilikatgläsern, keine 
Fremdatome, wie Natrium, Bor oder Schwermetalle, besitzt. Dadurch ist es sehr rein 
und hat einen hohen Schmelzpunkt.  
Für die Bindung von Molekülen auf Quarzglas sind die an der Oberfläche befindlichen 
sauren Hydroxylgruppen entscheidend (Abbildung 44b), die je nach adsorbierter 
Wassermenge eine starke oder schwache Adsorptionsstelle ausbilden. Diese werden 
durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen zwei Hydroxylgruppen der Oberfläche 
und einem Wassermolekül oder zwischen zwei Hydroxylgruppen untereinander 
beeinflusst. Durch die leichte Abspaltung des Protons können zum Beispiel 
derivatisierte Polysiloxane durch die Bildung einer Silicium-Sauerstoff-
Silicium (Quarzglas)-Bindung unter Wassereliminierung an Kapillarwände gebunden 
werden207. Im Fall von porösen Festkörpern, wie γ-Aluminiumoxid, erfolgt die 
Verankerung nicht über eine kovalente Bindung, sondern über rein elektrostatische 
Coulombwechselwirkungen.  
Erfolgt eine Beschichtung von Quarzglas bei hohen Temperaturen, muss auf die 
Reaktivität der Hydroxylgruppen geachtet werden. Wie in Abbildung 45 zu erkennen 
ist, wird das oberflächenadsorbierte Wasser aufgrund der starken Wasserstoff-
brückenbindungen bei einer Temperatur von größer als 150 °C abgespalten. Erst 
danach können die Hydroxylgruppen eine Bindungsbildung eingehen. Außerdem ist zu 
beachten, dass bei einer Erhöhung der Temperatur ein weiteres Wassermolekül unter 
Bildung einer Siloxanbindung abgespalten werden kann. Bei einer Temperatur von 800 
°C ist diese Reaktion irreversibel im Gegensatz zu Temperaturen unter 400 °C207. 
 
                                               
207 Jennings, W. G. Comparisons of fused silica and other glass columns in gas 
chromatography; Hüthig, 1981. 
 






Abbildung 45 Reaktionsmöglichkeiten terminaler Hydroxylgruppen auf Quarzglas. 
4.1.1. Beschichtung über Spacermoleküle  
Eine Möglichkeit HKUST-1 auf Quarzglasoberflächen zu verankern, ist die direkte 
kovalente Bindung über geeignete Spacermoleküle. Diese dienen als Haftvermittler 
zwischen dem Quarzglassubstrat und dem porösen Koordinationspolymer und müssen 
deshalb bifunktionell aufgebaut sein. Des Weiteren ist bekannt, dass sich solche auf 
der Oberfläche gebundenen Spacermoleküle mit einer Kettenlänge ab etwa 
acht Methylengruppen auf der Oberfläche spontan als Monoschicht anordnen können. 
Deshalb wird von selbst organisierenden Monolagen oder Self Assembled Monolayers 
(SAM) gesprochen. Die Alkylketten richten sich dabei durch van der 
Waals-Anziehungskräfte parallel zueinander aus208. 
Wird Quarzglas als Substrat verwendet, müssen die Spacermoleküle die Fähigkeit zur 
Ausbildung einer –Si–O–Si(Substrat) spezifischen Bindung haben. Diese 
Bindungssituation ist in Hinsicht auf die erhöhte Stabilität der Si–O–Si im Gegensatz 
zur C–O–Si Bindung günstig und kann umgesetzt werden, indem ein Trimethoxysilan 
mit einer –C–Si(OCH3)3 Ankergruppe oder ein Trichlorsilan mit einer entsprechenden  
–C–SiCl3 Gruppe verwendet wird. Reagieren diese funktionellen Endeinheiten mit den 
sauren Hydroxylgruppen des Quarzglases, bilden sich –C–Si–O–Si(Substrat) analoge 
Bindungen unter CH3OH bzw. HCl Abspaltung
207,209.  
Die Hydroxylgruppendichte ist je nach Lagerung und Herstellungsprozess des 
Quarzglases sehr unterschiedlich. Um diese zu erhöhen, können die Substrate mit 
einer ammoniakalischen Wasserstoffperoxidlösung behandelt werden. Die freien 
OH-Radikale dieser Lösung reagieren mit dem Siliciumdioxid unter Bildung von            
                                               
208 Ulman, A. Chem. Rev. 1996, 96, 1533. 
209 Wassermann, S. R.; Tao, Y.-T.; Whitesides, G. M. Langmuir 1989, 5, 1074. 





–Si–OH-Gruppen hoher Dichte. Zusätzlich werden anorganische und organische 
Verunreinigungen von der Oberfläche entfernt210. Eine andere Möglichkeit dieses 
Resultat zu erzeugen, ist die Verwendung einer Lösung aus Wasserstoffperoxid und 
konzentrierter Schwefelsäure209. 
Die Kopfgruppe des Spacermoleküls muss eine spezifische Ankergruppe zur Bindung 
von HKUST-1 aufweisen. Dies kann eine Carboxylgruppe sein, an welcher durch eine 
Carboxylataustauschreaktion Kupferacetat, entsprechend der vorgestellten inversen 
MOF-Synthese, binden kann. Folglich bildet sich eine Monolage Kupferacetat-
paddlewheeleinheiten, an welche sich durch einen Carboxylataustausch der Linker 
1,3,5-Benzentricarbonsäure binden kann211. Da ein Trichlorsilan mit einer endständigen 
Carboxylgruppe sehr reaktiv wäre, mit sich selber reagieren kann und beide 
funktionellen Gruppen mit der hydroxylgruppenterminierten Quarzglasoberfläche in 
Wechselwirkung treten könnten, muss ein anderes Spacermolekül verwendet werden. 
In der Literatur ist der Gebrauch von 10-Undecenyltrichlorsilan beschrieben, welches 
eine endständige Doppelbindung besitzt. Dadurch kann das Molekül nur über die 
Trichlorsilangruppe an die Oberfläche binden und sich eine SAM ausbilden212. Die 
Doppelbindung wird in einem weiteren Schritt oxidativ mit Hilfe der Lemieux-Reagenz, 
einer Mischung aus Natriumperiodat und Kaliumpermanganat, gespalten213. 
Reaktionsprodukte sind die endständigen Carboxylgruppen und Kohlenstoffdioxid. Die 
beschriebenen Reaktionen zur Silanmodifizierung einer Quarzglasoberfläche sind in 
Abbildung 46 zusammengefasst. 
Die Beobachtung und Charakterisierung der einzelnen Stadien der Beschichtung 
können unter Verwendung verschiedener Analysemethoden durchgeführt werden. Die 
verschiedenen Polaritäten der Oberfläche während der einzelnen Präparationsschritte 
sind mittels Kontaktwinkelmessungen nachvollziehbar. Eine spektroskopische Methode 
zur Untersuchung der nach ihrer chemischen Umgebung verschiedenen Sauerstoff- 
und Kohlenstoffatome ist die Photoelektronenspektroskopie (XPS). 
 
                                               
210 Uhlmann, P.; Houbenov, N.; Brenner, N.; Grundke, K.; Buckert, S.; Stamm, M. Langmuir 
2007, 23, 57. 
211 Zacher, D.; Shekhah, O.; Woll, C.; Fischer, R. A. Chemical Society Reviews 2009, 38, 1418. 
212 Hermes, S.; Zacher, D.; Baunemann, A.; Wöll, C.; Fischer R. A. Chem. Mater 2007, 19, 6. 
213 Lemieux, R. U.; Rudloff, E. Can. J. Chem. 1955, 33, 1701. 






Abbildung 46 Ablaufende chemische Umsetzungen an der Quarzglasoberfläche während der 
Carboxylgruppenterminierungsreaktionen. 
 
Während der Beschichtung mit 10-Undecenyltrichlorsilan und dessen anschließende 
Oxidation verändert sich die Polarität der Quarzglasoberfläche. Dies kann mit Hilfe 
statischer Kontaktwinkelmessungen analysiert werden. Wird Wasser als 
Analyseflüssigkeit verwendet, so entspricht ein Kontaktwinkel kleiner θc < 90° einer 
hydrophilen Oberfläche und ein θc > 90° einem hydrophoben Charakter. Wie die drei 
Aufnahmen in Abbildung 47 zeigen, verändert sich der Kontaktwinkel von 57°, was der 
hydrophilen, hydroxylgruppenterminierten Oberfläche zuzuordnen ist, über 100°, 
welcher dem hydrophoben Charakter der Alkenylgruppe entspricht, zu 75°. Der letzte 
Winkel ist kleiner als der vorletzte und ist mit der Bildung der Carboxylgruppen, die 
lipophobe Eigenschaften haben, zu begründen. Um die Messungen von nicht 
gebunden oder eventuell abgelösten Spacermolekülen zu vermeiden, wurde zwischen 
jedem Reaktionsschritt die Oberfläche mit Dichlormethan und destilliertem Wasser 
gereinigt und anschließend im Argonstrom getrocknet. Die gemessenen Kontaktwinkel 





stimmen gut mit den vorhandenen Literaturwerten überein. So gibt Janssen et al.214 
einen Winkel von 94,7° bzw. Wassermann et al.209 einen Wert von ~100° für die zweite 
Beschichtungsstufe an. Für die hydrophile dritte Stufe gibt die Literatur einen Wert von 
41 ± 3° an212. Das heißt, die Korrelation zwischen der Benetzbarkeit und den 
Beschichtungsschritten ist die gleiche, wie im dargestellten Experiment. 
   
Abbildung 47 Untersuchungen der verschiedenen Stadien der Beschichtung einer 
Quarzglasoberfläche unter Verwendung von Kontaktwinkelmessungen. a – SiO2 ohne 
Beschichtung (θc=57°). b – SiO2 mit 10-Undecenyltrichlorsilan (θc=100°). c – SiO2 mit 
carboxylgruppenterminierter SAM (θc=75°). 
 
Eine spektroskopische Methode zur Verfolgung der Beschichtungsschritte ist die 
Photoelektronenspektroskopie. Abbildung 48 zeigt die Spektren für die Kohlenstoff 1s-
(links) und für die Sauerstoff 1s-Region (rechts).  
  
Abbildung 48 Untersuchung der verschiedenen Stadien der Beschichtung einer Quarzglasoberfläche 
unter Verwendung der Photoelektronenspektroskopie (schwarz: SiO2 ohne 
Beschichtung, grau: SiO2 mit 10-Undecenyltrichlorsilan, rot: SiO2 mit 
carboxylgruppenterminierter SAM). a – Spektrum der C 1s-Region. b – Spektrum der 
O 1s-Region. 
 
Die schwarze Funktion stellt das Signal der unbeschichteten Oberfläche dar, das graue 
Signal das der zweiten Beschichtungsstufe und der rote Graph das der carboxyl-
gruppenterminierten Oberfläche. Wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, ändert sich 
                                               
214 Janssen, D.; de Palma, R.; Verlaak, S.; Heremans, P.; Dehaen, W. Thin Solid Films 2006, 
515, 6. 
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das Signal bei jeder Beschichtungsstufe. So ist bei der roten Funktion das 
Hinzukommen eines Peaks bei rund 289 eV zu beobachten. Dieses entspricht einer 
O=C–OH Umgebung und stimmt gut mit dem Literaturwert von 289,5 eV von 
Wassermann et al.209 überein. Das Hauptsignal bei 285 eV weist auf eine C–C-Spezies 
hin. Außerdem tritt ein Signal bei 286 eV auf, das sp3 hybridisiertem Kohlenstoff, also 
den Methylgruppen des Spacermolekül, entspricht. Diese Messungen weisen ebenfalls 
auf eine Veränderung der chemischen Oberflächenstruktur während der einzelnen 
Beschichtungsschritte hin. 
Da die Beschichtung und nachfolgende Modifizierung von Quarzglas nachgewiesen 
wurde, kann im nächsten Schritt die Abscheidung von HKUST-1 erfolgen. Dies 
geschieht zyklisch in dem der Oberfläche zunächst Kupfer(II)-acetat Monohydrat in 
Wasser angeboten wird. Durch einen Carboxylataustausch wird der dimere 
Kupfer(II)-knotenpunkt an der carboxylgruppenterminierten Quarzglasoberfläche 
kovalent gebunden. Die überschüssige Lösung wird im Argonstrom entfernt. Als 
nächstes erfolgt die Anbindung von 1,3,5-Benzentricarbonsäure gelöst in Ethanol 
ebenfalls über eine Carboxylataustauschreaktion. Die Exzesslösung wird erneut mittels 
Argon eliminiert. Der Beschichtungszyklus beginnt dann wiederum mit der 
Kupfer(II)-acetat Lösung. Dies kann beliebig oft wiederholt werden. 
In Abbildung 49 sind REM/EDX-Aufnahmen eines typischen Abscheidungsexperiments 
gezeigt. Die Rasterelektronenmikroskopieaufnahme zeigt eine gleichmäßige, 
homogene Beschichtung einer kupferhaltigen Verbindung (Abbildung 49ab), wie das 
zugehörige EDX-Spektrum zeigt (Abbildung 49b). Über die Gleichmäßigkeit der 
Bedeckung trifft eine EDX-Linescanmessung entlang einer Strecke von 50 µm eine 
Aussage (Abbildung 49c). Aus der blauen Funktion, die dem Energiesignal des Kupfers 
zugeordnet wird, kann eine homogene Grundbedeckung mit Kupfer, das heißt mit 
HKUST-1, abgeleitet werden. Auffällig sind die Bereiche zwischen 20 µm und 30 µm, in 
denen relative Maxima und Minima des Signals und damit der Schichtdicke zu 
erkennen sind. Dies korrespondiert mit den Extrema des zugehörigen Siliciumsignals, 
welche dem Quarzglassubstrat und der abgebildeten Rasterelektronenmikroskopie-
aufnahme zugeordnet werden können.  
 
 







Abbildung 49 REM/EDX-Auswertung der Beschichtung von HKUST-1 auf Quarzglas unter 
Verwendung einer Self Assembled Monolayer. a – REM-Übersichtsaufnahme. b – 
EDX-Spektrum. c – EDX-Linescanmessung. 
 
Die energiedispersive Röntgenanalyse gibt allerdings nur einen Hinweis auf die 
Existenz von Kupfer auf der Oberfläche. Einen strukturellen Nachweis erbringt 
hingegen die Röntgenpulverdiffraktometrie. Abbildung 50 zeigt den Vergleich eines 
Diffraktogramms einer Bulkprobe, die während der Beschichtung aufgefangen wurde, 
und eines Beugungsbildes, simuliert aus den Einkristalldaten von HKUST-1. Da die 
Anzahl der Reflexe und ihre Lage übereinstimmen, kann davon ausgegangen werden, 
dass es sich um die gewünschte Verbindung handelt. Außerdem wurde ein 
Pulverdiffraktogramm der beschichteten Oberfläche gemessen. Aufgrund der geringen 
Dicke und dem amorphen Quarzglassubstrat ist das Signal-Rausch-Verhältnis sehr 











Abbildung 50 Röntgenpulverdiffraktogramm von HKUST-1@SAM@SiO2 und eines 
HKUST-1-Bulkmaterials, welches bei einer Beschichtung aufgefangen wurde, im 
Vergleich mit einem Diffraktogramm, simuliert aus den Einkristalldaten von HKUST-1. 
Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. 
 
Abschließend kann zusammengefasst werden, dass die Präparation einer modifizierten 
Spacerschicht mit endständigen Carboxylgruppen auf Quarzglas und eine 
Abscheidung einer dünnen, homogenen HKUST-1-Schicht auf dieser möglich ist. Der 
strukturelle Nachweis ist mit Hilfe der energiedispersiven Röntgenstrukturanalyse und 
der Röntgenpulverdiffraktometrie durchführbar. 
4.1.2. Direkte Verankerung auf Quarzglas 
Eine direkte Verankerung von HKUST-1 auf Quarzglas ohne eine Schicht 
carboxylgruppenterminierter Spacermoleküle ist ebenfalls möglich. Hierbei erfolgt die 
Anbindung nicht kovalent sondern über Coulombanziehungen zwischen der geladenen 
Quarzglasoberfläche, aufgrund ihrer sauren Hydroxylgruppen, und den polaren bzw. 
geladenen SBU-Einheiten des untersuchten porösen Koordinationspolymers. 
Dazu wird die Oberfläche gereinigt und mit einer ammoniakalischen 
Wasserstoffperoxidlösung hydroxylgruppenterminiert. Diese Aktivierung des Substrats 
kann auch mit Natronlauge erfolgen. Diese Base ätzt das oberflächennahe SiO2 an und 
erzeugt Hydroxylgruppen, die zunächst statt einem Proton ein Natriumion besitzen. 
Diese Gruppe wird durch eine anschließende Behandlung mit Salzsäure protoniert. 
Die Oberflächenhydroxylgruppen können unter anderem mit Hilfe der Photo-
elektronenspektroskopie nachgewiesen werden. Dazu wird ein Quarzglassubstrat wie 
oben beschrieben mit Natronlauge und Salzsäure behandelt, gewaschen und 





getrocknet. Da die Oberfläche keine elektrische Leitfähigkeit aufweist, lädt sich diese 
während der Messung elektrostatisch auf. Deshalb muss eine Ladungskompensation 
erfolgen, die anhand der Position des C 1s-Signals entsprechend der Bindungsenergie 
von 284,8 eV korrigiert wurde. Die aufgenommenen Spektren der Silicium 2p- und der 
Sauerstoff 1s-Region sind der Abbildung 51 zu entnehmen. 
 
 
Abbildung 51 Photoelektronenspektren einer planaren mit Natronlauge und Salzsäure behandelten 
Quarzglasoberfläche. a – Si 2p-Region. b – O 1s-Region. 
 
Die zwei erhaltenen Signale der genannten Elektronenübergänge werden mit Hilfe von 
zwei Gauß-Lorentz-Funktionen im Fall von Silicium und drei solcher analytischer 
Zusammenhänge im Fall von Sauerstoff beschrieben. Jeder Kurve können 
entsprechende chemische Umgebungen zugeordnet werden. Als Grundlage hierfür 
dient eine Veröffentlichung von Miller et al. bei der die Ladungskorrektur bei 284,6 eV 
angesetzt wurde215. Die in dieser Publikation aufgeführten Bindungsenergien 
verglichen mit den experimentell bestimmten Werten (Abbildung 51) sind in Tabelle 7 
aufgeführt. Dabei ist zu beachten, dass die unterschiedliche Ladungskorrektur eine 





                                               
215 Miller, M. L.; Linton, R. W. Anal. Chem. 1985, 57, 2314. 









































Tabelle 7 Vergleich der Bindungsenergien der Si 2p- und O 1s-Signale zwischen Miller et al. und 
der eigenen Arbeit. 
untersuchte chemische Umgebung eigene Arbeit Miller et al. 
Si 2p Ox 
Si 2p OH 
O 1s Ox 
O 1s OH 












Unter Verwendung dieser Daten können die Signale in Abbildung 51 jeweils einer     
Si–OH Spezies, die für die Bindung von HKUST-1 auf der Oberfläche als Spacer dient, 
und reinem Quarzglas zugeordnet werden. Die eigene Probe weist zusätzlich ein 
Signal bei 530,8 eV auf, welches einer weiteren Sauerstoffspezies gehört. Dies bleibt 
aber aufgrund der fehlenden Referenz unspezifizierbar. 
Anschließend wird nach dieser Analyse der Oberfläche eine Kupfer(II)-acetatlösung (in 
Wasser) angeboten. Durch elektrostatische Wechselwirkungen koordinieren die 
SBU-Einheiten auf der Oberfläche. Die überschüssige Lösung wird mit Argon entfernt, 
um einen möglichst dicken Film zu erzeugen. Danach erfolgt die Anbindung der 
Trimesinsäure, wobei die Exzesslösung wieder im Argonstrom eliminiert wird. Diese 
Prozedur wird 200mal wiederholt. Das nun beschichtete Quarzglassubstrat steht 
weiteren Analysen, wie der Röntgenpulverdiffraktometrie und der Rasterelektronen-
mikroskopie, zur Verfügung. 
Als erstes erfolgt die Untersuchung der Phase der abgeschiedenen Schicht mittels 
Röntgenbeugung. Die Messung wird direkt am beschichteten Substrat durchgeführt. 
Sie ist in Abbildung 52 gezeigt und mit dem Beugungsbild, simuliert aus den 
Einkristalldaten, verglichen. Bei der Gegenüberstellung beider Diffraktogramme fällt 
auf, dass diese in Hinsicht ihrer intensivsten Reflexe übereinstimmen. Deshalb kann 
von der erfolgreichen Abscheidung von HKUST-1 ausgegangen werden. Außerdem ist 
ein Anstieg der Basislinie bis 22,5° mit anschließendem Abfall detektierbar. Dieser ist 
typisch für amorphe Verbindungen, wie das Substrat Quarzglas. Bei genauerer 
Auswertung des Röntgenpulverdiffraktogramms ist eine Verschiebung aller Reflexe um 
0,2° in Richtung größerer Winkel erkennbar und mit einem Höhenfehler der Probe 
begründbar. Die Lage des Diffraktometertellers wurde zu hoch eingestellt, was einen 
leicht gestörten Strahlengang und eine Verschiebung zu höheren Winkeln zur Folge 
hat.  







Abbildung 52 Röntgenpulverdiffraktogramm einer mit HKUST-1 beschichteten Quarzglasoberfläche 
(blau) verglichen mit einem Diffraktogramm simuliert aus den Einkristalldaten (schwarz). 
Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert.  
 
Neben diesem Nachweis der HKUST-1-Struktur abgeschieden auf Quarzglas ist die 
Qualität der Schicht von primärem Interesse für die Bewertung des 
Beschichtungsergebnisses. Die Morphologie und die Homogenität der 
HKUST-1-Belegung wurden mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die 
entsprechenden Aufnahmen sind in Abbildung 53a und b zu finden. Das Übersichtsbild 
zeigt eine gleichmäßige und vollständige Beschichtung mit HKUST-1, deren Partikel 
eine ungleichmäßige, kugelige Gestalt aufweisen. Dieser Befund ist mit Hilfe der 
Theorie des Kristallwachstums, wie in Abschnitt 3.1.2. ausgeführt, erklärbar. Unter 
Verwendung der Detailaufnahme (Abbildung 53b) kann eine Kristallitgröße von circa 50 
bis 100 nm bestimmt werden. Dabei ist deren Korngrößenverteilung relativ eng. 
Daneben ist auf diesem Bild ein Riss innerhalb der Beschichtung zu sehen, der kein 
einmaliges Phänomen ist. Die gesamte Oberfläche weist diesen Befund auf und kann 
wahrscheinlich mit Trocknungsprozessen in Verbindung gebracht werden. Ansonsten 
ist die Beschichtung sehr gleichmäßig. Diese Behauptung wird durch die 
Linescan-EDX-Messung (Abbildung 53d) gestützt, welche ein relativ konstantes 
Kupfer- bzw. Siliciumsignal, abgesehen von dem Riss bei 7 µm, zeigt. Vergleichbar ist 
die Qualität der Beschichtung mit der aus dem Abschnitt 4.1.1., in dem die 
HKUST-1-Abscheidung auf Quarzglas über eine Self Assembled Monolayer erfolgte. 
Neben dem strukturellen Nachweis über die Messung eines Röntgenpulver-
diffraktogramms direkt von der präparierten Oberfläche kann auch die 
energiedispersive Röntgenstrukturanalyse einen Beitrag zur Phasenanalyse leisten. 
Die Abbildung 53c zeigt ein entsprechendes EDX-Spektrum, dass neben dem 
Siliciumsignal des Quarzglassubstrats und dem Goldsignal der leitenden Beschichtung 
die Signale der Elemente von HKUST-1, Kohlenstoff, Sauerstoff und Kupfer, zeigt. 





Wasserstoff ist aufgrund seines geringen Wirkungsquerschnitts nicht detektierbar. Es 
muss außerdem angemerkt werden, dass sich das Sauerstoffsignal aus Anteilen vom 





Abbildung 53 REM/EDX-Auswertung eines HKUST-1 beschichteten Quarzglassubstrats über 
Wechselwirkungen vermittelt durch Oberlfächenhydroxylgruppen. a, b – 
Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen einer typischen Beschichtung. c – 
EDX-Spektrum. d – EDX-Linescanmessung. Das zugehörige Röntgenpulver-
diffraktogramm befindet sich in Abbildung 52. 
4.1.3. Kontrollierte Abscheidung 
Wie Biemmi et al. 2007 zeigten216, ist eine orientierte, gleichmäßige Abscheidung von 
HKUST-1-Kristalliten auf Goldsubstraten unter Verwendung einer 
Mercaptohexadecansäure (MHDA) als Spacermolekül möglich. Shekhah et al. konnten 
im gleichen Jahr das Schicht-für-Schicht-Abscheiden von HKUST-1 ebenfalls über 
MHDA auf Gold über den dargestellten Ansatz des controlled SBU-Approachs mittels 
der Sekundärplasmonenresonanzspektroskopie zeigen217. 
Diese Konzepte sollen auf Quarzglas mit dem oben beschriebenen 
10-Undecenyltrichlorsilan und dessen Modifizierung als Spacerschicht umgesetzt 
werden. Dazu wird zwischen SBU- bzw. Linkerlösung, die beide aus Ethanol 
                                               
216 Biemmi, E.; Scherb, C.; Bein, T. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 2. 
217 Shekhah, O.; Wang, H.; Kowarik, S.; Schreiber, F.; Paulus, M.; Tolan, M.; Sternemann, C.; 
Evers, F.; Zacher, D.; Fischer, R. A.; Wöll, C. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 15118. 
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hergestellt wurden, zusätzlich intensiv mit Ethanol gespült und mit Argon getrocknet. 
Der Beschichtungszyklus für eine komplette HKUST-1-Schicht lautet folgendermaßen: 
 
SBU-Lösung → Ethanol → Argon → Linkerlösung → Ethanol → Argon → SBU-Lösung 
 
Nach 150 Zyklen konnte ein Beschichtungsergebnis, wie in Abbildung 54 dargestellt 
ist, erhalten werden. Die Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen zeigen eine sehr 
gleichmäßige und homogene Beschichtung. In der zugehörigen Detailaufnahme sind 
gut ausgebildete Kristallite mit einer oktaedrischen Struktur zu erkennen, die laut 
Literatur auf HKUST-1 hinweist218. Dieser Befund steht im klaren Gegensatz zu den 
oben beschriebenen Beschichtungsmethoden, in denen nur kugelförmige Kristallite 
entstanden sind. Die Linescan-EDX-Messung unterstützt zusätzlich die Aussage über 
die Homogenität und Gleichmäßigkeit der Beschichtung. Wie die zugehörige 
REM-Aufnahme zeigt, sind dennoch kleine Risse, wahrscheinlich hervorgerufen durch 
Spannungen in der Schicht während des Desolvatisierens, entstanden. Die Struktur 
der abgeschiedenen blauen Substanz konnte röntgenpulverdiffraktometrisch nicht 
bestimmt werden, da es sich aufgrund des intensiven Spülens um eine sehr dünne 
Schicht handelt und damit der Beugungsquerschnitt sehr gering ist. Das gemessene 
EDX-Spektrum weist aber auf eine Struktur, die Kohlenstoff, Sauerstoff (auch vom 
Quarzglassubstrat) und Kupfer enthält, hin. Das gemessene Goldsignal stammt von 








                                               
218 Biemmi, E.; Christian, S.; Stock, N.; Bein, T. Micropor. Mesopor. Mater. 2009, 117, 111. 








Abbildung 54 REM/EDX-Auswertung einer kontrollierteren HKUST-1-Abscheidung auf Quarzglas. a – 
REM-Übersichtsaufnahme. b – REM-Detailaufnahme. c – EDX-Linescanmessung. d – 
EDX-Spektrum eines typischen Ausschnittes einer HKUST-1-Beschichtung. 
 
Mit Hilfe der paramagnetischen Elektronenresonanzspektroskopie (EPR) ist es möglich 
weitere strukturelle Informationen auf atomarer Ebene über die abgeschiedene Schicht 
zu erhalten. Abbildung 55 zeigt eine Gegenüberstellung eines EPR-Spektrums einer 
mit HKUST-1 beschichteten Quarzglasoberfläche und eines unbeschichteten 
Substrates. Aufgrund der geringen absoluten Anzahl an paramagnetischen Zentren in 
der Schicht ist das Signal-Rausch-Verhältnis sehr niedrig, welches aber durch eine 
Messung bei 6 K verbessert werden konnte. Außerdem müssen die Untergrundsignale, 
begründet durch die geringen Signalintensitäten, berücksichtigt werden. Deshalb zeigt 
die Abbildung 55 auch ein zugehöriges Differenzspektrum, welches ein Signal bei 
330 mT darstellt und monomeren paramagnetischen Cu(II)-Ionen zugewiesen werden 
kann. Daneben ist auf der Tieffeldseite des Signals eine schwach aufgelöste 
Kupferhyperfeinaufspaltung angedeutet. Werden die Kupfer(II)-Hamiltonparameter 
abgeschätzt, sind Werte von gzz = 2,364, gxx,yy = 2,060 und Azz = 0,00148 cm
-1 zu 
erhalten, welche auf eine gestörte oktaedrische Koordinationssymmetrie der 
Kupfer(II)-ionen hinweisen219. Da sich aber die Kupfer(II)-paare der HKUST-1-Struktur 
bei einer Temperatur von 6 K in ihrem S = 0 Grundzustand befinden, muss es sich bei 
                                               
219 Pöppl, A.; Kunz, S.; Himsl, D.; Hartmann, M. J. Phys. Chem. C 2008, 112, 2678. 
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Abbildung 55 Paramagnetische Elektronenresonanzspektren von HKUST@SAM@SiO2 im Vergleich 
mit reinem Quarzglas aufgenommen bei T = 6 K und einer Mikrowellenstrahlung von 
9,6 GHz. 
4.2. Zwischenfazit 
Der Gliederungspunkt 4.1 schilderte drei verschiedene Möglichkeiten zur Beschichtung 
von planaren Quarzglasoberflächen mit HKUST-1. Ausgangspunkt war die Struktur von 
Quarzglas und dessen Hydroxylgruppen, die die spezifischen Verankerungspunkte 
darstellen. Ein Konzept verwendet diese als Knotenpunkte für die kovalente Bindung 
von Spacermolekülen, die ihrerseits carboxylgruppenterminiert sind. So konnten 
reproduzierbar homogene Schichten von HKUST-1 erhalten werden. Im ersten Fall 
wurde eine schnelle und einfache Beschichtungsmethode, die ohne Lösungs-
mittelspülen zwischen den Reaktionslösungen auskam, verwendet. Die Qualität der 
Beschichtung und die Kristallinität konnte durch intensives Spülen mit Ethanol deutlich 
verbessert werden. 
Ein anderes Konzept hatte die Oberflächenhydroxylgruppen als elektrostatische 
Wechselwirkungszentren zum Ausgangspunkt, an denen Kupfer(II)-knotenpunkte über 
Coulombwechselwirkungen direkt gebunden werden können. Damit kommt diese 
Methode ohne eine kovalent gebundene Self Assembled Monolayer aus. Das 
Beschichtungsergebnis zeigt wiederum eine homogene Bedeckung der Oberfläche mit 
HKUST-1. 





Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden, dass beide Konzepte zur 
Verankerung des beschriebenen MOFs auf Quarzglas geeignet sind. Sie 
unterscheiden sich lediglich in ihrem experimentellen Aufwand und in der Qualität der 
abgeschiedenen Schicht. Die Übertragbarkeit der vorgestellten Konzepte auf dünne 
Quarzglaskapillaren mit Durchmessern zwischen 0,53 mm und 0,25 mm und Längen 
von 10 m bis 30 m soll der nächste Abschnitt zum Inhalt haben. 




5. Apparative Beschichtungsmöglichkeiten von HKUST-1 in 
dünnen Quarzglaskapillaren 
In den Abschnitten 3 und 4 wurden auf der einen Seite eine einfache 
Raumtemperatursynthese von HKUST-1 vorgestellt und der Einfluss der Reaktionszeit, 
Temperatur, Verdünnung und Lösungsmittel auf die Qualität und Bildung dieses 
porösen Koordinationspolymers gezeigt. Auf der anderen Seite wurde die 
Einsatzmöglichkeit dieser Synthese zur Beschichtung von flachen Quarzglas-
oberflächen untersucht. Es stellte sich heraus, dass die einfache Umsetzung sowohl 
auf Substraten mit einer Self Assembled Monolayer als auch auf hydroxyl-
gruppenterminierten Oberflächen möglich ist. 
Diese zwei Konzepte können nun als Ausgangspunkt zur Beschichtung von dünnen 
Quarzglaskapillaren mit HKUST-1 zur Anwendung als Trennsäule in der Gas-
chromatographie dienen. Dazu werden im Folgenden apparative Möglichkeiten gezeigt 
und die Beschichtungsexperimente ausgewertet. 
5.1. Beschichtung von Kapillaren mit einem Durchmesser von 0,53 mm 
In vorangegangenen Arbeiten wurde die Beschichtung von Quarzglaskapillaren mit 
einer Länge von 10 m und einem Innendurchmesser von 0,53 mm mit dem porösen 
Koordinationspolymer MOF-5 dargestellt220. Eine teilautomatisiere Anlage konnte für 
diesen Zweck aufgebaut und getestet werden. Die Übertragbarkeit dieser auf das 
System HKUST-1 demonstriert der folgende Abschnitt. 
5.1.1. Aufbau der Anlage 
Für die Beschichtung dieser Kapillaren mit einem Durchmesser von 0,53 mm wurde 
das Konzept der Self Assembled Monolayer zur Verankerung von HKUST-1 auf der 
Quarzglaswand verwendet. Dazu muss die Säule gemäß der in Abschnitt 4.1.1. 
beschriebenen Prozedur gereinigt und mit den entsprechenden Spacermolekülen 
oberflächenmodifiziert werden. Dieser Schritt muss aufgrund der aggressiven 
ammoniakalischen Reinigungslösung manuell mit der in Abbildung 56 gezeigten 
Spritze mit entsprechender Reduzierung durchgeführt werden. Zusätzlich ist es mit 
dieser einfachen Methode möglich das luft- und wasserempfindliche Trichlorsilan in 
einer mit Argon gefüllten Glovebox in die Quarzglaskapillare zu überführen. 
                                               
220 Münch, A. Herstellung von Schichten poröser Koordinationspolymere zum Einsatz in der 
Chromatographie, Diplomarbeit, Technische Universität Bergakademie Freiberg, 2010. 






Abbildung 56 Spritze und geeignete Reduzierung mit Ferrule der benötigten Bohrung zur Injizierung 
der entsprechenden Lösungen in eine Quarzglaskapillare. 
 
Nach anschließender intensiver Reinigung mit n-Hexan und Diethylether kann die 
eigentliche Beschichtung mit HKUST-1 erfolgen. Dazu wird eine 0,06 M wässrige 
Kupfer(II)-acetat Monohydratlösung und eine 0,04 M ethanolische Trimesinsäurelösung 
verwendet. Diese Konzentrationen sind entsprechend der Vorversuche zur 
Bulksynthese gewählt worden. Um eine möglichst große Variabilität zu gewährleisten, 
erfolgt die Beschichtung mit der in Abbildung 57 gezeigten Anlage. Diese ist so 
konzipiert, dass ein Arbeiten unter Sauerstoff- und Feuchtigkeitsausschluss möglich ist. 
 
 
Abbildung 57 Anlage zur Beschichtung von Quarzglaskapillaren mit einem Durchmesser von 
0,53 mm220. 
 
Um auch mit aggressiven Lösungsmitteln, wie N,N-Dimethylformamid, arbeiten zu 
können, wurden bei der Auslegung der gezeigten Anlage nur lösungsmittelbeständige 
Kunststoffe in Form von Teflon und Polyethylen verwendet. Daneben sind sämtliche 
Rohrleitungen aus dem beständigen Edelstahl 316 gefertigt. 




Diese erste Beschichtungsapparatur hat drei wesentliche Komponenten, die in den 
nachfolgenden Anlagen ebenfalls umgesetzt wurden. Diese sind eine Dosiereinheit, ein 
Modul, welches die Kapillare beinhaltet, und eine Auffangeinheit. Der erste Teil 
befindet sich rechts in der Abbildung 57 und besteht aus drei computeransteuerbaren 
Spritzenpumpen, die mit A, B und C gekennzeichnet sind, und aus den 
Dreiwegehähnen 1, 2 und 3. Über diese können zum einen die Spritzen mit der 
Precursor-, Linker- und Spüllösung gefüllt werden. Zum anderen dienen diese Ventile 
zur Druckentlastung und zum Spülen mit einem Gas, wie Argon. Das mittlere Modul 
der Beschichtungsanlage beinhaltet die Quarzglaskapillare, die über Reduzierstücke 
(1/8‘‘ auf 1/16‘‘) und den passenden Teflonferrules (Bohrung 0,8 mm) mit der Apparatur 
verbunden ist. Diese Säule befindet sich in einem Ofen und lässt somit die 
Beschichtung bei unterschiedlichen Temperaturen zu. Der dritte Teil, welcher in der 
Abbildung 57 links zu finden ist, beinhaltet eine Auffangmöglichkeit für die Lösungen, 
die die Säule verlassen. Da die Analytik der abgeschiedenen Schicht innerhalb der 
Kapillare aufgrund der geringen Größe und ihrer Krümmung nur schwer möglich ist, 
können die einzelnen Lösungen direkt über eine planare Quarzglasoberfläche geleitet 
werden. Da diese genauso wie die Kapillare vorbehandelt wurde, kann davon 
ausgegangen werden, dass das Beschichtungsergebnis auf dem flachen Substrat das 
gleiche wie auf der Kapillarinnenwand ist. 
Wie bereits kurz erwähnt, können die Spritzenpumpen über ein Computerprogramm 
angesteuert werden (Abbildung 58). Mit dessen Hilfe ist es möglich die Förderrate 
zwischen 0,1 und 99,9 mL/h und die Pausen zwischen den einzelnen Pumpereignissen 
beliebig im Sekundenbereich zu wählen. Die Pumpen können zyklisch geschaltet 
werden, wobei folgendes Schema vorgesehen ist: 
 
A (Precursorlösung) → Pause → C (Spüllösung) → Pause → B (Linkerlösung) → 
Pause → C (Spüllösung) → A (Precursorlösung) 
 
 





Abbildung 58 Programm zur computergestützten Ansteuerung der Spritzenpumpen. 
5.1.2. Bewertung des Beschichtungsergebnisses 
Mit Hilfe der oben beschriebenen Beschichtungsapparatur ist es möglich 
Quarzglaskapillaren mit einer Länge von 10 m und einem Innendurchmesser von 
0,53 mm unter Verwendung einer vorher angebrachten Self Assembled Monolayer zur 
Carboxylgruppenterminierung mit HKUST-1 zu beschichten. Neben der Anwendung 
dieser Säule zur gaschromatographischen Trennung ist es entscheidend die 
Trennschicht analytisch zu charakterisieren. Dazu können Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahmen, aus welchen Rückschlüsse auf die Homogenität und 
Schichtdicke gezogen werden, dienen. Die REM-Bilder in Abbildung 59 a und b zeigen 
eine vollständige Belegung der Quarzglaswand mit Partikeln einer teilweise 
kugelartigen Struktur. Daneben ist auffällig, dass die Schicht nicht glatt sondern durch 
Domänen mit Schichtdicken von etwa 100 und 500 nm charakterisiert ist. Diese lassen 
sich auf das fehlende Spülen mit frischem Lösungsmittel zurückführen. Es wurden in 
diesem Experiment die Exzessreaktionslösungen aus der Säule nach jedem 
Durchgang lediglich mit Argon entfernt, um eine möglichst große Schichtdicke zu 
erhalten. Außerdem kann den Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen entnommen 
werden, dass die Partikel direkt auf der Quarzglasoberfläche gebunden sind 
(Abbildung 59b).  
 





Abbildung 59 Analytische Auswertung eines typischen Beschichtungsexperiments (Durchmesser: 
0,53 mm). a, b – Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der beschichteten 
Quarzglaswand. c – Röntgenpulverdiffraktogramm des Materials, welches sich in der 
aufgefangenen Lösung am Ausgang der Kapillare gebildet hat. (schwarz: 
Pulverdiffraktogramm, simuliert aus den Einkristalldaten. Nur die intensivsten Reflexe 
wurden indiziert. blau: Pulverdiffraktogramm der Probe). d – EDX-Spektrum der 
Beschichtung innerhalb der Quarzglaskapillare.  
 
Neben dieser bildlichen Analyse ist eine spektroskopische Untersuchung der 
abgeschiedenen Verbindung für die Evaluierung der Beschichtungsmethode 
entscheidend. Aufgrund der geringen Größe und gewölbten Form der 
Quarzglaskapillare kann eine direkte röntgenpulverdiffraktometrische Analyse der 
Partikel nicht durchgeführt werden. Eine andere Methode, wie die energiedispersive 
Röntgenanalyse, liefert aber Hinweise auf das Beschichtungsergebnis (Abbildung 59d). 
So kann neben den Elementen Silicium und Sauerstoff, welche im Substratmaterial der 
Trennsäule zu finden sind, auch Kupfer nachgewiesen werden, welches zur 
gewünschten HKUST-1-Struktur gehört. Die Bildung von Konkurrenzphasen ist 
aufgrund der vielfältigen Vorversuche und der dementsprechenden Wahl der richtigen 
Versuchsparameter ausgeschlossen. Diese Behauptung wird durch das 
aufgenommene Röntgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 59c) gestützt, welches von 
einer Probe gemessen wurde, die in der aufgefangenen Reaktionslösung am 
Säulenausgang aufgefangen worden ist. Dieses Diffraktogramm stimmt mit dem aus 
den Einkristalldaten simulierten Beugungsbild überein. Daraus lässt sich 
schlussfolgern, dass das Material die gewünschte Verbindung HKUST-1 ist. 
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5.2. Beschichtung von Kapillaren mit einem Durchmesser von 0,25 mm 
Nach der Theorie zur Bestimmung der Trennleistung einer chromatographischen Säule 
ist die entscheidende Größe zur Bewertung eines Trennergebnisses die 
chromatographische Auflösung R. Diese gibt an, wie weit zwei aufeinander folgende 
Substanzpeaks voneinander entfernt sind221. Die Auflösung ist über die 









 ( 63 ) 









 ( 64 ) 
Der Retentionsfaktor ist dabei eine Funktion der Temperatur, der Filmdicke und des 
Kapillardurchmessers. Die chromatographische Selektivität wird durch die Temperatur 
und die Trennphase bestimmt. Die Trennstufenzahl N ist die einzige Größe, die nicht 
von der Art und Dicke der abgeschiedenen Schicht abhängig ist und kann somit relativ 
einfach variiert werden. N ist lediglich eine Funktion des Trägergases, der Länge der 
Kapillare und des Kapillardurchmessers und berechnet sich entsprechend des 
Quotienten der Säulenlänge und der Trennstufenhöhe. Soll die chromatographische 
Auflösung und damit die Trennleistung verbessert werden, muss die Länge der 
Kapillare vergrößert und die Trennstufenhöhe verringert werden. Diese letztere Größe 
ist relativ schwer zu beeinflussen und unter anderem durch einen homogeneren 
Trennfilm und einen geringeren Säulendurchmesser anzupassen. 
Es lässt sich zusammenfassen, dass die Säulenlänge vergrößert, der Durchmesser 
verringert und der Film homogener abgeschieden werden muss. Die im 
vorangegangen Abschnitt dargestellte Beschichtungsapparatur kann dies aufgrund der 
förderschwachen Spritzenpumpen nicht leisten. Im folgenden Abschnitt soll eine 
Möglichkeit gezeigt werden, wie HKUST-1 in Kapillaren mit einem Innendurchmesser 
von kleiner als 0,53 mm und einer Länge größer als 10 m abscheidbar ist. 
                                               
221 Ettre, L. S.; Hinshaw, J. V.; Rohrschneider, L. Grundbegriffe und Gleichungen der 
Gaschromatographie; Heidelberg, 1996. 




5.2.1. Aufbau der Anlage 
Eine Apparatur zur Beschichtung langer Kapillaren mit einem Durchmesser von unter 
0,53 mm muss in erster Linie den Gegendruck, den eine solche Quarzglassäule 
ausübt, überwinden. Um die Auslegung einer solchen Anlage zu zeigen, wurden 
Kapillaren mit einer Länge von 30 m und einem Innendurchmesser von 0,25 mm 
beschichtet. Diese Säulenabmessungen entsprechen denen von kommerziell 
erhältlichen Hochleistungstrennkapillaren. Neben dem Gegendruck während der 
HKUST-1-Beschichtung ist die SAM-Belegung bei Säulen mit einem solch kleinen 
Durchmesser problematisch. Ein Grund dafür ist die Zersetzung des Wasserstoff-
peroxids der Reinigungslösung, was die Befüllung einer langen und dünnen Kapillare 
als unmöglich gestaltet. Deshalb wird auf das Verfahren, welches im Abschnitt 4.1.2. 
beschrieben wurde, zurückgegriffen. In der Literatur ist diese Methode für die 
Beschichtung von dünnen Quarzglaskapillaren bekannt222, 223. 
Eine mögliche Apparatur zur sequenziellen Beschichtung mit HKUST-1 aus seinen 
Edukten ist in der folgenden Abbildung dargestellt. 
 
 
Abbildung 60 Anlage zur Beschichtung von Quarzglaskapillaren mit einem Durchmesser von 0,25 mm. 
 
Um diese Beschichtungsanlage einfach zu halten und das Prinzip zu testen, wurde auf 
eine Automatisierung in diesem Schritt verzichtet. Das Durchleiten der verschiedenen 
Reaktionslösungen wird nun nicht mehr durch Spritzenpumpen sondern durch Anlegen 
                                               
222 Gu, Z.-Y.; Yan, X.-P. Angew. Chem. Int. Edit. 2010, 49, 1477. 
223 Gu, Z.-Y.; Jiang, J.-Q.; Yan, X.-P. Anal. Chem. 2011, 83, 5093. 




eines Überdruckes gewährleistet. Ein Druck von 5 bar erwies sich bei den 
Vorversuchen als geeigneter Ansatzpunkt.  
Die gezeigte Anlage ist im Wesentlichen aus drei Ventilen aufgebaut, die mit einem 
1/4‘‘ Rohr, welches gleichzeitig als Probenschleife dient, verbunden sind. Über das 
mittlere Einspritzventil wird 1 mL der jeweiligen Rektionslösung in die Anlage überführt. 
Nach Schließen dieses Ventils wird das linke Ventil zur Argondruckgasflasche geöffnet, 
gefolgt von dem rechten Dreiwegehahn zur Quarzglaskapillare. Die Lösung kann nun 
durch die Säule gedrückt werden. Dies nimmt etwa eine Zeit von 15 Minuten bei den 
gegebenen Kapillarmaßen ein. Danach wird der dünne Flüssigkeitsfilm zwei Minuten 
konditioniert. In den Vorversuchen hat sich außerdem gezeigt, dass es vor allem im 
Bereich der Verbindung Quarzglaskapillare – Beschichtungsanlage zur Bildung von 
kleinen HKUST-1-Partikeln kommt, die eine Verstopfung der Apparatur zur Folge 
haben können. Deshalb wurde entschieden die Anlage nach jeder Reaktionslösung mit 
Ethanol gründlich zu spülen. Die Schritte einer typischen Beschichtung sind im 
folgenden Schema zusammengefasst: 
 
1 mL Precursorlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen der 
Anlage → 1 mL Linkerlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen 
der Anlage → 1 mL Precursorlösung (in Ethanol) 
 
Aufgrund der unterschiedlichen Oberflächenspannung von Wasser und Ethanol und 
der daraus resultierenden verschiedenen Konditionierungen wurde auch der Precursor 
in dem genannten Alkohol gelöst. Zusätzlich sind die Konzentrationen auf 10 mmol/L 
für Kupfer(II)-acetat Monohydrat bzw. 6,67 mmol/L für den Linker angepasst worden. 
Bei diesem direkten Aufbringen der HKUST-1-Schicht ohne eine Self Assembled 
Monolayer sondern nur über elektrostatische Wechselwirkungen aufgrund der 
Oberflächenhydroxylgruppen ist der letzte Schritt der Konditionierung besonders 
wichtig um die Schicht zu homogenisieren und eine möglichst dichte Belegung der 
Kristallite auf der Quarzglasoberfläche zu gewährleisten. Es wurde eine 
temperaturgesteuerte Konditionierung nach folgendem Schema verwendet: 
 
zwei Stunden Argon (0,2 bar Vordruck) bei 60 °C → zwei Stunden Argon (0,2 bar 
Vordruck) bei 80 °C → zwei Stunden Argon (0,2 bar Vordruck) bei 100 °C 




5.2.2. Bewertung des Beschichtungsergebnisses 
Die Charakterisierung der Beschichtung ist aufgrund des sehr kleinen Durchmessers 
der Säule sehr schwierig. Deshalb muss auf indirekte Nachweise zurückgegriffen 
werden. Dazu gehört unter anderem die Röntgenpulverdiffraktometrie des Materials, 
welches sich in der Reaktionslösung am Ausgang der Kapillare gebildet hat und das 
Pulver, welches ausfällt, wenn die zwei Reaktionslösungen vor dem Aufbringen auf die 
Säule zusammengegeben werden. Beim Vergleich der zwei Röntgenpulver-
diffraktogramme mit den Einkristalldaten ist ersichtlich, dass sich am Säuleneingang 
und am entsprechenden Ausgang HKUST-1 bildet (Abbildung 61a). Es besteht kein 
Grund anzunehmen, dass sich innerhalb der Quarzglaskapillare eine andere Phase 
bildet. Deshalb kann geschlussfolgert werden, dass die abgeschiedene Schicht aus 
dem gewünschten porösen Koordinationspolymers besteht. Diese Aussage lässt sich 
zusätzlich durch direkte EDX-Messungen der Partikel auf der Oberfläche stützen 
(Abbildung 61b). Dieses Spektrum zeigt zunächst Signale, die durch die leitende 
Goldbeschichtung hervorgerufen werden. Daneben sind die typischen Silicium- und 
Sauerstoffsignale des Quarzglases detektierbar. HKUST-1 besteht aus Kupfer, 
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff. Die ersten drei Elemente sind ebenso im 
Diagramm 61b zu finden, was die Aussage über die abgeschiedene Phase stützt. 
Wasserstoff ist aufgrund seiner geringen Größe und dem damit verbundenen geringen 
Wechselwirkungsquerschnitt mit Hilfe der EDX-Spektroskopie nicht nachweisbar. 
Im nächsten Schritt soll die Morphologie, Dicke und Homogenität der abgeschiedenen 
Schicht in Abhängigkeit von der Zyklenanzahl mittels Rasterelektronenmikroskopie-
aufnahmen untersucht werden. Ein Zyklus entspricht dem im vorhergehenden 
Abschnitt vorgestellten Schema: 
 
1 mL Precursorlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen der 
Anlage → 1 mL Linkerlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen 
der Anlage 
 
Es wurden fünf Experimente mit einer variablen Zyklenzahl zwischen eins, zwei, fünf, 
zehn und fünfzehn durchgeführt. Nach erfolgter Konditionierung wurden 
REM-Aufnahmen angefertigt, die in Abbildung 62 zusammengetragen sind. 
 






Abbildung 61 Spektroskopische Auswertung einer typischen Beschichtung einer dünnen 
Quarzglaskapillare mit HKUST-1. a – Röntgenpulverdiffraktogramme (schwarz: 
Röntgenpulverdiffraktogramm simuliert aus den Einkristalldaten. Nur die intensivsten 
Reflexe wurden indiziert. blau: Röntgenpulverdiffraktogramm des Materials, welches am 
Kapillarausgang aufgefangen wurde. rot: Röntgenpulverdiffraktogramm des Materials, 
welches aus den Lösungen ausfällt, wenn diese vor dem Beschichtungsexperiment 
zusammengegen werden.) b – Typisches EDX-Spektrum der abgeschiedenen Schicht.  
 
Auf den gezeigten Bildern ist ersichtlich, dass bereits nach einem Zyklus Partikel 
abgeschieden wurden. Die Schicht ist aber noch nicht vollständig und deren Dicke 
entsprechend gering. Nach zwei Beschichtungsdurchgängen ist die Bedeckung bereits 
dichter und nach fünf Zyklen vollständig. Zwischen fünf und fünfzehn Durchläufen 
werden die Schichten homogener und die Schichtdicke nimmt leicht zu. In der letzten 
REM-Aufnahme beträgt die Filmdicke zwischen 150 und 200 nm. Die Beschichtung ist 
im Vergleich zu der in Abschnitt 5.1.2. vorgestellten Schicht homogener und 
geschlossener. Dies ist neben der Möglichkeit dünnere Kapillaren zu präparieren der 
wesentliche Vorteil dieser Methode. 
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Abbildung 62 Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen einer Beschichtung in Abhängigkeit der 
Zyklenanzahl. a – ein Zyklus. b – zwei Zyklen. c – fünf Zyklen. d – zehn Zyklen. e – 15 
Zyklen224. 
 
Diese REM-Aufnahmen können nur ein lokal sehr begrenztes Bild über die 
Homogenität der Beschichtung liefern. Es stellt sich natürlich die Frage, ob sich die 
Schichtdicke entlang einer 30 m langen Säule verändert. Dazu wurde eine Kapillare mit 
einer Länge von 32 m entsprechend den oben genannten Bedingungen präpariert und 
konditioniert. Anschließend wurde am Säulenanfang und –ende je 1 m für Raster-
elektronenmikroskopieaufnahmen abgetrennt. Die restlichen 30 m wurden in 
Abschnitte von 2 m geteilt. HKUST-1 ist instabil gegenüber Mineralsäuren. Deshalb 
konnte mit einer konzentrierten Salzsäure sehr hoher Reinheit die Beschichtung aus 
den Säulenabschnitten herausgelöst werden. Die Trimesinsäure fällt dabei aus und die 
Kupfer(II)-ionen liegen in Lösung vor. Deren Konzentration kann unter Verwendung der 
optischen Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES) bestimmt werden. Ist diese 
bekannt, kann im nächsten Schritt die entsprechende Masse an HKUST-1 berechnet 
werden, die sich zuvor als Schicht in der Kapillare befand. Die Ergebnisse sind über 
die zugehörigen Längen aufgetragen. Dadurch wird ein Mengenprofil, welches 
proportional zu einem Schichtdickenprofil ist, erhalten und ist in Abbildung 63a gezeigt. 
 
                                               
224 Anmerkung: Die Abhängigkeit der Schichtdicke von der Anzahl der Beschichtungszyklen 
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Abbildung 63 Schichtdickenprofil von HKUST-1 einer 30 m langen Quarzglaskapillare (Durchmesser: 
0,25 mm) nach 15 Zyklen. a – HKUST-1-Gehalte in µg aller 2 m in einer 30 m Säule. b – 
Rasterelektronenmikroskopieaufnahme des Kapillareingangs. c – Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahme des Kapillarausgangs. 
 
Dieses Profil zeigt, dass die Schichtdicke innerhalb der ersten und letzten vier Meter im 
Vergleich zum Mittelwert relativ hoch ist. Im Bereich zwischen vier und 26 m ist die 
Beschichtung sehr gleichmäßig. Aus den Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen in 
Abbildung 63b und c, die zu dem ersten und letzten Meter der ursprünglichen 32 m 
langen Kapillare gehören, kann eine Schichtdicke von 200-350 nm für den 
Säuleneingang und 150-200 nm für den Ausgang ermittelt werden. Dieser Trend ist 
auch in Abbildung 63a zu erkennen. Außerdem zeigen diese Bilder wieder eine 
durchgängige, gleichmäßige Grundbelegung mit kugelförmigen Kristalliten. 
5.3. Automatisierungsmöglichkeiten 
Im Weiteren soll eine Möglichkeit zur Automatisierung der Beschichtung dünner 
Quarzglaskapillaren mit einem Innendurchmesser kleiner 0,53 mm und einer Länge 
größer 10 m vorgestellt werden. Dazu sind die zwei Konzepte der in den 

























































































Anlage kombinierbar. Auf der einen Seite muss eine neue Anlage eine Precursor-, eine 
Linker- sowie eine Spüllösung getrennt voneinander durch die Kapillare pumpen 
können. Da sich die Verwendung von Spritzenpumpen für die Abscheidung von 
HKUST-1 in sehr dünnen Kapillaren aufgrund des hohen Widerstandes nicht eignet, 
wird auf der anderen Seite die neue Anlage die Lösungen mit Druckbeaufschlagung 
durch die Quarzglassäule pumpen. Des Weiteren muss eine Computeransteuerung zur 
Automatisierung möglich sein.  
Diese Anforderungen können in der in Abbildung 64 gezeigten Apparatur verwirklicht 
werden. Sie besteht im Wesentlichen aus zwei Teilen. Im Mittelpunkt der Anlage 
befinden sich drei Vorratsbehälter für die Precursor-, Linker- und Spüllösung. Diese 
sind über die Einspritzventile (1, 2, 3) befüllbar. Anschließend werden die drei 
Zweiwegehähne geschlossen und die im 90° Winkel befindlichen Hähne (4, 5, 6) 
geöffnet. Diese sind mit einer Gasflasche verbunden, die für den benötigten Vordruck 
sorgt. Die einzelnen Lösungen können nun mittels computeransteuerbarer 
Magnetventile (a, b, c) in das Rohrleitungsystem befördert werden. Die Menge der 
dosierten Lösung kann über den Vordruck aus der Gasflasche A und der Öffnungszeit 
des jeweiligen Magnetventils eingestellt werden. Um eine eventuelle Rückvermischung 
zwischen den einzelnen Lösungen zu vermeiden, wurde zur Sicherheit nach jedem 
Magnetventil ein Rückschlagventil (α, β, γ) installiert. Die verschiedenen Lösungen 
können nun über einen höheren Druck aus der Gasflasche B durch die 
Quarzglaskapillare befördert werden. Die zeitliche Ansteuerung erfolgt wiederum über 
ein Magnetventil (d). Da sich auf der Anlage ein hoher Druck aufbauen kann, wurde 
zusätzlich ein Entspannungsventil in Form eines Dreiwegehahns installiert (7). 
Außerdem ist durch die Wahl der Ventile an den entsprechenden Stellen eine 
Beschichtung komplett unter Inertbedingungen möglich. 






Abbildung 64 Beschichtungsanlage zur automatisierten Beschichtung von Quarzglaskapillaren (L = 
30 m, dc = 0,25 mm) mit HKUST-1 unter Verwendung des controlled SBU-Approachs. 
 
Wie bereits angedeutet, können die vier Magnetventile über ein Computerinterface 
angesteuert werden. Die zugehörige Programmoberfläche ist in Abbildung 65 gezeigt 
und wurde unter Berücksichtigung hoher Flexibilität gestaltet.  
 























Abbildung 65 Programm zur computergestützten Ansteuerung der Magnetventile. 
 
Ein typischer Programmablauf sieht folgenden Beschichtungszyklus vor: 
 
Precursorlösung → Argon zum Entfernen überschüssiger Lösung→ Spüllösung zum 
Reinigen und Entfernen nicht gebundener Moleküle → Argon zum Entfernen 
überschüssiger Lösung → Linkerlösung → Argon zum Entfernen überschüssiger 
Lösung → Spüllösung zum Reinigen und Entfernen nicht gebundener Moleküle → 
Argon zum Entfernen überschüssiger Lösung → Precursorlösung 
 
Dieses Beschichtungsverfahren ist mit dem gezeigten Computerprogramm möglich, 
wobei das Magnetventil 1 die Precursorlösung, das Magnetventil 4 die Linkerlösung, 
das Ventil 2 den Argonstrom und das Ventil 3 die Spüllösung dosiert. Jedem 
Magnetventil können unterschiedliche Öffnungszeiten zugeordnet werden, wie auch 
Pausen zwischen diesen, was für ein Entspannen des Überdrucks in der Apparatur 











mehrfach hintereinander, wie auch die komplette Deaktivierung dieser, möglich. Die 
Anzahl der Beschichtungsdurchgänge kann ebenfalls eingegeben werden, was eine 
Automatisierung über längere Zeit ermöglicht. Eine Dokumentation über eine 
Abspeicherfunktion des Beschichtungsmodus ist zusätzlich möglich. 





6. Fazit aus den Erkenntnissen zur inversen Synthese von 
HKUST-1 und dessen Abscheidungsmöglichkeiten 
Die letzten drei Gliederungspunkte hatten die Darstellung und Untersuchung einer 
einfachen Raumtemperatursynthese für HKUST-1 unter Nutzung des Konzeptes des 
controlled SBU-Approachs, die Verankerungs- und Abscheidungsmöglichkeiten dieses 
porösen Koordinationspolymers auf planaren Quarzglassubstraten und die Verbindung 
dieser zwei Themen zur Beschichtung von Quarzglaskapillaren unterschiedlicher 
Länge und Durchmesser zum Inhalt. Das heißt, es wurde eine experimentelle 
Vorgehensweise gezeigt, wie sich der Fragestellung einer Abscheidung des 
gewünschten Metal Organic Frameworks genähert werden kann. Dies ist besonders 
wichtig, da eine direkte Analytik, wie die Strukturbestimmung mittels Röntgenbeugung, 
innerhalb dünner Quarzglaskapillaren nicht möglich ist. Aber aufgrund der zahlreichen 
Vorversuche und Evaluierung der HKUST-1-Synthese in Hinsicht auf Verdünnung, 
Lösungsmittel und Temperatur kann von einer reproduzierbaren, homogenen und 
festen Abscheidung dieses Koordinationspolymers innerhalb der gewählten Trennsäule 
ausgegangen werden. Im letzten Schritt wurden daher Möglichkeiten gezeigt, wie sehr 
dünne und lange Kapillaren einfach über Oberflächenhydroxylgruppen als Konnektoren 
beschichtet werden können. Die entsprechenden Abmaße befinden sich im Bereich 
kommerziell erhältlicher Hochleistungstrennsäulen. Dazu mussten neue Konzepte zur 
Verankerung und modifizierte Beschichtungsanlagen erprobt und etabliert werden. 
Aufgrund dieses Dreiklangs sind mit HKUST-1 beschichtete Quarzglaskapillaren 
vorhanden mit denen gaschromatographische Experimente durchgeführt werden 
können. Diese sind zum einen zur analytischen Trennung verschiedener 
Substanzgemische und zum anderen zur Untersuchung der Wechselwirkung zwischen 
den einzelnen Verbindungen und der stationären Phase HKUST-1 anwendbar. Dazu 
gehört die Bestimmung thermodynamischer und kinetischer Größen. Die Analyten 
wurden entsprechend ihrer Wechselwirkungsmöglichkeiten, ihrer Polarität und 
spezifischer Interaktionszentren in zwei Gruppen eingeteilt. Im Folgenden 
Gliederungspunkt 7 wird die Trennung aufgrund rein dispersiver, unspezifischer 
Wechselwirkungen eines Aliphatengemischs der C1 bis C10 n-Alkane mittels einer 
Säule von 30 m Länge und 0,25 mm Innendurchmesser untersucht. Im sich 
anschließenden Abschnitt 8 wird das Interaktionsspektrum auf Lewisbasen in Form von 
substituierten aromatischen Verbindungen und verschiedenen Ethern erweitert. So 
wird zunächst die Separation eines BTEX-Aromatengemischs, ein industriell wichtiges 
Trennproblem, mit einer 10 m langen Kapillare (dc = 0,53 mm) gezeigt. Danach folgt 





die Untersuchung der Wechselwirkung monosubstituierter Phenylringe und 
Etherverbindungen mit der abgeschiedenen HKUST-1-Phase. Dazu werden 
thermodynamische Konstanten, wie Adsorptionsenthalpien und –entropien und 
Oberflächenwechselwirkungsenergien bestimmt. Um eine Vergleichbarkeit der Werte 
zu gewährleisten, wurden alle Ergebnisse, die ab dem Punkt 8.2. gezeigt sind, mit 
einer einzigen Säule (L = 30 m, dc = 0,25 mm) erzeugt. Dazu gehören auch die 
chromatographischen Ergebnisse der C5 bis C7 Trennung, die als Kalibriergerade für 
die Bestimmung der spezifischen Wechselwirkungsenergien dient.  




7. Trennung aufgrund rein dispersiver Wechselwirkungen  
7.1. Das Chromatogramm einer n-Alkan-Trennung 
Gesättigte Kohlenwasserstoffe haben in Form von Erdgas und Erdöl große 
wirtschaftliche Bedeutung als fossile Energieträger und sind Quelle wichtiger 
Grundchemikalien. Der qualitativen und quantitativen Analyse wird bei der Gewinnung 
und Weiterverarbeitung eine entscheidende Rolle zugewiesen225, 226.  
Diese Aufgabe ist ein Hauptanwendungsgebiet sogenannter PLOT-Trennsäulen, die 
eine feste poröse stationäre Phase haben und Stoffe aufgrund unterschiedlicher 
Adsorptionsfähigkeiten voneinander trennen. Mit HKUST-1 beschichtete Kapillaren 
können deshalb zu diesem Säulentyp gezählt werden. Aus diesem Grund soll zunächst 
die Trennung eines Gemisches der n-Alkane Methan bis n-Decan als Vertreter des 
Erdgases und wichtiger Bestandteile des Erdöls im Fokus stehen. Ein entsprechendes 
Chromatogramm zeigt Abbildung 66. 
 
Abbildung 66 Chromatogramm einer n-Alkan Trennung mit HKUST-1 beschichteten Kapillarsäule (L = 
30 m, dc = 0,25 mm, df = 150 nm). 
                                               
225 Hammer, G.; Lübcke, T.; Kettner, R.; Pillarella, M. R.; Recknagel, H.; Commichau, A.; 
Neumann, H.-J.; Paczynska-Lahme, B. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2000. 
226 Weggen, K.; Pusch, G.; Rischmüller, H. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2000. 
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Das Analysegemisch wurde aus einer Lösung der flüssigen n-Alkane C5 bis C10 
hergestellt. Um ein Überladen der Säule zu vermeiden, wurde nur die Gasphase über 
der Flüssigkeit zur Analyse entnommen und Erdgas, das heißt die n-Alkane C1 bis C4, 
hinzugemischt. 
Wie dem Chromatogramm entnommen werden kann, ist es mit HKUST-1 möglich die 
C1 bis C10 n-Alkane basisliniengetrennt zu separieren. Dabei sind die 
chromatographischen Auflösungen, also die Abstände zwischen den Peaks sehr groß. 
Das heißt, die zehn Aliphaten können sicher und zuverlässig voneinander getrennt 
werden. Daneben sind aufgrund der guten Eigenschaften von HKUST-1 als stationäre 
Phase kleine Verunreinigungen in Form von Isomeren, die beim Herstellungsprozess 
entstehen oder nicht abgetrennt wurden, separierbar und detektierbar. Ein Beispiel ist 
in der Detailaufnahme der ersten 1,3 min in Abbildung 66 zu sehen, in dem neben 
Methan, Ethan, Propan und n-Butan noch zwei weitere Stoffe eluiert werden. Diese 
können dem iso-Butan, das zu geringen Anteilen in der verwendeten Erdgasprobe 
vorhanden ist, und iso-Pentan, welches im benutzten n-Pentan enthalten ist, 
zugeordnet werden.  
Das Chromatogramm wurde mit Hilfe einer Temperaturrampe von 150 °C über 200 °C 
bis 250 °C aufgenommen, um die Gesamtretentionszeit möglichst gering zu halten. Es 
konnte entsprechend ein Wert von 11,7 min ermittelt werden, der in Hinsicht auf einen 
Einsatz der chromatographischen Säule als Modul einer Prozessanalytik, in der die 
schnelle und sichere Trennung im Fokus steht, wichtig ist. Die Gesamtretentionszeit 
könnte durch eine Erhöhung der Trägergasgeschwindigkeit im Gegensatz zu einer 
höheren Ofentemperatur, die aufgrund der Instabilität von HKUST-1 bei Temperaturen 
über 250 °C nicht möglich ist, zusätzlich herabgesetzt werden.  
Diese hohe Gesamtretentionszeit ist trotz des großen Unterschieds zwischen 
Siedetemperatur und Ofentemperatur (Beispiel: bpDecan = 174,15 °C; υOfen = 250 °C) 
auffällig und spricht für hohe Adsorptionsenthalpien und damit für hohe 
Wechselwirkungsenergien zwischen den Aliphaten und dem HKUST-1-Gitter. 
Strukturell ist dies mit der hohen Porosität und Kristallinität des MOFs begründbar. 
Folgende thermodynamische und kinetische Betrachtungen zur Interaktion sollen dies 
vertiefen. 
7.2. Thermodynamische Parameter der n-Alkan-Trennung 
Die thermodynamischen Parameter der Wechselwirkung zwischen den jeweiligen 
n-Alkanen in Form der Adsorptionsenthalpie und Adsorptionsentropie wurden analog 
der im Abschnitt 2.2.1 beschriebenen Vorgehensweise bestimmt. Dazu wurde das 




Retentionsvolumen der vier gasförmigen n-Alkane zwischen 363,15 K und 393,15 K 
ermittelt, das der höheren sechs Aliphaten zwischen 493,15 K und 523,15 K. Die 




Abbildung 67 van´t Hoff analoge Bestimmung der Adsorptionsenthalpie. a – lineare Regression für 
Ethan (blau), Propan (rot) und n-Butan (grün), gemessen zwischen 363,15 K und 393,15 
K. b – lineare Regression für n-Pentan (schwarz), n-Hexan (rot), n-Heptan (blau), 
n-Octan (grün), n-Nonan (gelb) und n-Decan (grau), gemessen zwischen 493,15 K und 
523,15 K. 
 
Die Anpassung einer linearen Funktion entsprechend der gemessenen Wertepaare ist 
sehr gut möglich und wird durch die nahe bei eins liegenden Bestimmtheitsmaße, die 
neben den Gleichungen der linearen Regressionen Tabelle 8 zu entnehmen sind, 
gestützt. 
 
Tabelle 8 Übersicht über die funktionellen Zusammenhänge der linearen Regression aus 
Abbildung 67. 

















































Aus den Anstiegen können die differentiellen und damit die isostere 
Adsorptionsenthalpien für den Adsorptionsprozess der verschiedenen n-Alkane auf 
HKUST-1 ermittelt werden. Die Adsorptionsentropien sind, wie beschrieben, über den 
Ordinatenschnitt berechenbar. Die entsprechenden Werte für die vier gasförmigen 
Analyten fasst Abbildung 68 zusammen. Aufgrund der wachsenden Kettenlänge nimmt 
auch die Möglichkeit zur Dispersionswechselwirkung zu, da die Anzahl an 
Adsorptionskontaktstellen ansteigt. Dies spiegelt sich im Anstieg der Enthalpien 
wieder. Aufgrund der zunehmenden Anzahl an Kohlenstoffatomen und der damit 
verbundenen erhöhten Konfigurationszahl nimmt auch die Entropie stetig zu. 
 
 
Abbildung 68 Thermodynamische Daten der C2 bis C4 n-Alkane (Tav = 378,15 K). a – 
Adsorptionsenthalpien (blau: differentielle Adsorptionsenthalpie, rot: isostere 
Adsorptionsenthalpie). b – Adsorptionsentropien. 
 
Die Einordnung der Größenordnung der Adsorptionsenthalpien bzw. –entropien ist 
schwierig, da sehr wenig Literaturdaten für die Interaktion n-Alkan – HKUST-1 
















vorliegen. Eine Untersuchung stammt von Farrusseng et al. aus dem Jahr 2009227. 
Diese Arbeitsgruppe untersuchte unter anderem die Adsorption von n-Butan und 
iso-Butan in HKUST-1 durch Puls-Antwort-Experimente mit einem TAP-2228 (temporal 
analysis of products) Reaktor. Sie fanden für das unverzweigte Alkan einen Wert 
von -35,8 kJ/mol und für das verzweigte Butanisomer einen Wert von -31,6 kJ/mol. 
Dies sind isostere Adsorptionsenthalpien bei sehr geringer Bedeckung. Da bei einem 
gaschromatographischen Experiment auch von einem sehr geringen Bedeckungsgrad 
ausgegangen werden kann, sind die Angaben miteinander vergleichbar. Ein Wert 
von -50,9 kJ/mol für n-Butan (Abbildung 68) und -43,3 kJ/mol für iso-Butan229 ist 
entsprechend ermittelt worden. Die chromatographisch bestimmten isosteren 
Adsorptionsenthalpien sind mit -15,1 kJ/mol bzw. -11,7 kJ/mol im Vergleich zu den 
Werten von Farrusseng et al.227 zu hoch. Gründe können zum einen in den 
unterschiedlichen Bestimmungsmethoden und zum anderen in der Unsicherheit des 
wirklichen Bedeckungsgrades nahe Null zu finden sein.  
Ersichtlich ist aber die Tendenz der Abnahme der Adsorptionswärmen vom 
unverzweigten zum verzweigten Alkan. Farrusseng et al. haben ihre Werte außerdem 
mit großkanonischen Monte-Carlo-Simulationen verglichen und Enthalpien 
von -47,9 kJ/mol für n-Butan und -56,5 kJ/mol für iso-Butan bestimmt. Diese liegen 
deutlich näher an den chromatographisch ermittelten Werten. Die Simulation hat eine 
wirkliche Bedeckung nahe Null als Ausgangspunkt und deshalb kann vermutet werden, 
dass die TAP-Experimente nicht mit einem sehr kleinen Bedeckungsgrad abgelaufen 
sind. Dies deckt sich mit einem Vergleichswert von -50 kJ/mol für n-Butan, den die 
Veröffentlichung von Finsy et al. angibt230, und sehr gut mit dem chromatographisch 
bestimmten Wert übereinstimmt. Eine weitere Quelle gibt einen Wert von -51 kJ/mol 
ermittelt aus Adsorptionsisothermen unter Verwendung der Clausius-Clapeyron-
Gleichung, an231. 
García-Pérez et al. haben 2009 unter anderem die Adsorption von Ethan und Propan 
an HKUST-1 mit Hilfe der großkanonischen Monte-Carlo-Simulation theoretisch 
                                               
227 Farrusseng, D.; Daniel, C. c.; Gaudillère, C.; Ravon, U.; Schuurman, Y.; Mirodatos, C.; 
Dubbeldam, D.; Frost, H.; Snurr, R. Q. Langmuir 2009, 25, 7383. 
228 Gleaves, J. T.; Yablonskii, G. S.; Phanawadee, P.; Schuurman, Y. Appl. Catal. A 1997, 160, 
55. 
229 Für iso-Butan wurde folgende Regressionsgerade bestimmt: ln VN = 4834,5 K · T
-1 – 12,9, 
R2 = 0,9960. 
230 Finsy, V.; De Bruyne, S.; Alaerts, L.; De Vos, D.; A. Jacobs, P.; Baron, G. V.; Denayer, J. F. 
M. In Studies in Surface Science and Catalysis; Ruren Xu, Z. G. J. C., Wenfu, Y., Eds.; Elsevier: 
2007; Vol. Volume 170, p 2048. 
231 Klein, N.; Henschel, A.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2010, 129, 238. 




untersucht232. Sie haben für Ethan eine Adsorptionsenthalpie von -37,1 kJ/mol und eine 
Adsorptionsentropie von -53,9 J/(K·mol) berechnet. Die in dieser Arbeit experimentell 
bestimmten Werte sind -33,1 kJ/mol und -99,8 J/(K·mol), wobei die isostere 
Adsorptionsenthalpie zum Vergleich herangezogen wurde. Für Propan gibt die 
Veröffentlichung Ergebnisse von -49,3 kJ/mol bzw. -49,7 J/(K·mol) im Vergleich zu den 
chromatographisch bestimmten Größen von -42,1 kJ/mol bzw. -109,1 J/(K·mol). Es fällt 
auf, dass die Literaturwerte und die gemessenen Adsorptionsenthalpien gut 
übereinstimmen. Auch deren Zunahme mit größer werdender Kettenlänge kann 
gefunden werden. Lediglich die experimentell bestimmten Adsorptionsentropien sind 
im Fall von Ethan und Propan vom Betrag her etwa doppelt so hoch. Ein Grund für 
diese Abweichung kann unter anderem in der um 83 K höheren Temperatur des 
chromatographischen Experimentes zu suchen sein. 
Die systematische Untersuchung wurde für die C5 bis C10 n-Alkane bei einer mittleren 
Temperatur von 508,15 K fortgesetzt (Abbildung 69). Eine Gegenüberstellung der 
differentiellen und isosteen Adsorptionsenthalpien und Adsorptionsentropien kann der 
Abbildung 69 entnommen werden. Die Evaluierung dieser Werte ist aufgrund des 
Fehlens von Literaturwerten nicht möglich. Auffällig ist der wie auch bei den leichter 
siedenden n-Alkanen erkennbare kontinuierliche Anstieg der Adsorptionswärmen und  
–entropien. Besonders bemerkenswert scheinen die konstanten Abstände zwischen 
den Adsorptionsenthalpien, die auf einen direkten Zusammenhang zwischen der 
Kettenlänge und der entsprechenden Wechselwirkungsenergie hinweisen können. Ein 
ähnlicher Trend ist im Anstieg der Entropiewerte zu finden, mit Ausnahme von 
n-Decan, dessen Wert vom Betrag größer ist. Ein tiefer gehendes Verständnis bedarf 
aber weiterführender experimenteller und theoretischer Forschung. 
                                               
232 García-Pérez, E.; Gascón, J.; Morales-Flórez, V. c.; Castillo, J. M.; Kapteijn, F.; Calero, S. a. 
Langmuir 2009, 25, 1725. 





Abbildung 69 Thermodynamische Daten der C5 bis C10 n-Alkane (Tav = 508,15 K). a – 
Adsorptionsenthalpien (blau: differentielle Adsorptionsenthalpie, rot: isostere 
Adsorptionsenthalpie). b – Adsorptionsentropien. 
 
7.3. Kinetische Parameter der n-Alkan Trennung 
Gemäß der Theorie zur Peakverbreiterung nach van Deemter für gepackte 
Trennsäulen und Golay für offene Kapillarsäulen können gemäß der Gleichung ( 15 ) 
die Diffusionskoeffizienten der untersuchten linearen, gesättigten Aliphaten in der 
mobilen Phase Helium und der stationären Phase HKUST-1 ermittelt werden. Daneben 
ist eine Bestimmung der Massenübergangskoeffizienten von der mobilen in die 
stationäre Phase und umgekehrt möglich. Für diese Berechnungen werden die 
Trennstufenhöhen aus der Peakbreite in Abhängigkeit von der 
Strömungsgeschwindigkeit der mobilen Phase bei konstanter Temperatur ermittelt. Um 
möglichst symmetrische Signale der verschiedenen n-Alkane zu erhalten, wurde die 
Auswertung bei unterschiedlichen Temperaturen vorgenommen. So konnten die 
Chromatogramme für die Verbindungen mit Ethan, Propan und n-Butan bei 90 °C, für 






















die Aliphaten n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan bei 200 °C und für die letzten n-Alkane 
der Reihe bei 250 °C aufgenommen werden. Die bestimmten Trennstufenhöhen der 
einzelnen untersuchten Substanzen in Abhängigkeit von der 




+Cg·u sind in der Abbildung 70 dargestellt.  
 
  
Abbildung 70 Golayplots für die n-Alkane C1 bis C10. a – C2 bis C4 bei 363,15 K (schwarz: Methan, 
rot: Ethan, blau: Propan, grün: n-Butan). b – C5-C7 bei 473,15 K (schwarz: Methan, rot: 
n-Pentan, blau: n-Hexan, grün: n-Heptan). c – C8-C10 bei 523,15 K (schwarz: Methan, 
rot: n-Octan, blau: n-Nonan, grün: n-Decan, der grau markierte Punkt wurde aufgrund 
der hohen Standardabweichung nicht berücksichtigt). 
 
Die entsprechenden Regressionsgleichungen sind in Tabelle 9 zusammengetragen. 
Auffällig ist, dass n-Butan im Vergleich zu den anderen Aliphaten ein schlechtes 
Bestimmtheitsmaß der gefitteten Gleichung des Analyten ermittelt wird. Begründen 
lässt sich dies durch die große Unsicherheit bei der Berechnung der Trennstufenhöhe, 
da in dem verwendeten Erdgas der Anteil dieses Alkans relativ gering ist. Dadurch 
verstärken sich Unregelmäßigkeiten im Peakprofil und damit in der Ermittlung von H.  
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Tabelle 9 Hyperbelgleichungen der dargestellten Auswertung nach Golay der C1 bis C10 
n-Alkane. 
Temperatur Analyt Gleichung R2 





















































































Aus den angegebenen Gleichungen können der Longitudinaldiffusionskoeffizient B und 
der Massenübergangskoeffizient Cg direkt abgelesen werden. Diese dienen gemäß der 
Gleichungen ( 34 ) bis ( 37 ) zur Bestimmung der Diffusionskoeffizienten Dm und Ds und 
der Massenübergangskoeffizienten Cm und Cs. Für deren Berechnung wurden eine 




mittlere Schichtdicke von 150 nm aufgrund rasterelektronenmikroskopischer 
Aufnahmen und ein Kapillarinnendurchmesser von 0,25 mm angesetzt. Eine 
Gegenüberstellung der ermittelten Werte ist in Abbildung 71 zu finden. Zu beachten ist 
dabei, dass Methan als Mobilsubstanz zur Bestimmung der Totzeit dient und deshalb 
nicht in dieser Grafik aufgelistet wird. Die untersuchten Analyten sind gemäß der 
Temperatur, bei der ihre Diffusions- bzw. Massentransportkoeffizienten bestimmt 
wurden, in Gruppen zusammengefasst. 
 
   
Abbildung 71 Kinetische Parameter der untersuchten n-Alkan – HKUST-1 Wechselwirkungen. a – 
Diffusionskoeffizienten. b – Massenübergangskoeffizienten. 
 
Ein Vergleich der bestimmten Massentransportkoeffizienten mit Literaturwerten ist nicht 
möglich, da bisher keinerlei Daten in dieser Hinsicht veröffentlicht worden sind. So 
können die Werte nur qualitativ untereinander ausgewertet werden. Die 
Massentransportkoeffizienten beschreiben die Zeit, die für eine Gleichgewichts-
einstellung zwischen der mobilen und stationären Phase benötigt wird. Mit anderen 
Worten beschreiben die Größen mit welcher Geschwindigkeit sich die Probenmoleküle 
zwischen den beiden Phasen in der Trennsäule verteilen. Deshalb wird auch die Größe 
Cg als Widerstandswert gegen den Massetransport in die jeweilige Phase bezeichnet. 
Zunächst werden die Werte für Cs, also wie groß ist die Zeit während des Übergangs 


























































































































































Molekülgröße der entsprechende Massentransportkoeffizient zunimmt. Ein anderes 
Bild zeigt sich bei der Auswertung des Massetransports in die entgegengesetzte 
Richtung, also von der stationären in die mobile Phase. Während bei n-Octan, n-Nonan 
und n-Decan dieser Wert wie erwartet abnimmt, zeigen die anderen linearen, 
gesättigten Aliphaten ein anderes Verhalten. So ist der Wert für Ethan und n-Pentan 
besonders klein und der Wert für n-Hexan sehr groß. Dies kann für unterschiedliche 
Transportprozesse der n-Alkane in Abhängigkeit von der Molekülgröße aus den 
HKUST-1-Poren in die mobile Phase hindeuten. Eine genauere Evaluierung dieser 
Ergebnisse ist zu diesem Zeitpunkt allerdings aufgrund der geringen theoretischen 
Datenmenge nicht möglich. 
Die Diffusion einiger kurzkettiger Alkane in HKUST-1 ist in der Literatur bereits mit 
theoretischen Moleküldynamikmethoden233,234, infrarotspektroskopischen 
Messungen235 und unter Verwendung der NMR-Spektroskopie233 untersucht worden. 
Problematisch hierbei ist jedoch die bestimmte Diffusionsart. Danach wird zwischen 
Selbstdiffusion, welches die brownsche Bewegung darstellt, und der Transport-
diffusion, hervorgerufen durch einen Konzentrationsgradienten, unterschieden236. Die 
theoretischen Berechnungen und die NMR-Untersuchung dienten in den angegeben 
Veröffentlichungen zur Bestimmung der ersteren Diffusionsart. Da aber mittels der 
Gaschromatographie Diffusionsprozesse aufgrund von Konzentrationsgradienten 
beschrieben werden, sind die berechneten Werte der Transportdiffusion auf der 
Grundlage des 1. fickschen Gesetzes zuzuordnen. So weit bekannt, gibt lediglich eine 
Veröffentlichung entsprechende Diffusionskonstanten für n-Alkane an. Dabei handelt 
es sich um eine Arbeit von Chmelik et al., welche die Diffusion der Alkane Ethan, 
Propan, n-Butan, iso-Butan, 2,2-Dimethylpropan und 2-Methylbutan in 
HKUST-1-Einkristallen unter Verwendung der Infrarotspektroskopie untersucht haben. 
Für die ersten zwei Aliphaten war eine Bestimmung des Transportdiffusions-
koeffizienten aufgrund ihrer hohen Geschwindigkeit nicht möglich. Für n-Butan konnte 
bei 298 K ein Diffusionskoeffizient von circa 5·10-12 m2/s bei einem Bedeckungsgrad 
nahe Null bestimmt werden. Die Grundlage für die Herleitung der Golaygleichung ist 
ebenso ein Bedeckungsgrad nahe Null. Dies kann durch die geringen Einspritzmengen 
gewährleistet werden. Deshalb ist der in dieser Arbeit berechnete Wert von 3·10-13 m2/s 
                                               
233 Krishna, R.; van Baten, J. M. J. Phys. Chem. C 2012, 116, 23556. 
234 Wehring, M.; Gascon, J.; Dubbeldam, D.; Kapteijn, F.; Snurr, R. Q., Stallmach, F. J. Phys. 
Chem. C 2010, 114, 10527. 
235 Chmelik, C.; Kärger, J., Wiebcke, M.; Caro, J.; van Baten, J. M.; Krishna, R. Micropor. 
Mesopor. Mater. 2009, 117, 22. 
236 Kärger, J.; Ruthven, D. M.; Theodorou, D. N. Diffusion in Nanoporous Materials; Wiley-VCH, 
2012. 




für n-Butan in HKUST-1 mit dem Literaturwert vergleichbar. Trotz der Abweichung um 
eine Größenordnung stimmen beide Werte aufgrund der großen Fehlerbehaftung der 
Bestimmungsmethoden, der unterschiedlichen Messprinzipien und -temperaturen gut 
überein.  
Für die Diffusionskoeffizienten der verschiedenen n-Alkane in der mobilen Phase 
Helium sind teilweise Werte in der Literatur zu finden. Der Vergleich mit den in dieser 
Arbeit bestimmten Konstanten ist aber aufgrund der unterschiedlichen Messmethoden 
und -temperaturen problematisch. Deshalb muss sich mit einer Einordnung der 
Größenordnung begnügt werden. Lediglich für Methan in Helium sind ausführliche 
Untersuchungen bekannt237. Für den angegebenen Analyten haben Marrero et al. die 
entsprechenden Konstanten bei unterschiedlichen Temperaturen für eine äquimolare 
Mischung aus Methan und Helium bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. Mit 
einer guten Näherung kann die Abhängigkeit des Diffusionskoeffizienten von der 
Temperatur als linear angenommen werden. Der Vergleich der Literaturdaten mit den 
experimentell bestimmten Werten ist in Abbildung 72 dargestellt. Für Methan konnte 
der Diffusionskoeffizient in der mobilen Phase bestimmt werden, da dieser nach 




Abbildung 72 Methandiffusion in Helium. Vergleich der experimentell bestimmten Daten (rote Punkte) 
mit Literaturdaten237 (schwarze Punkte). Lineare Regression: Dm = 5,62·10
-3 cm2/(s·°C)·υ 
+ 0,46 cm2/s, R2 = 0,9972. 
 
Auffällig ist hierbei die relative große Abweichung bei einer Temperatur von 250 °C. 
Ansonsten kann zusammengefasst werden, dass die mittels der Gaschromatographie 
bestimmten Werte mit denen aus der Literatur übereinstimmen. Dies lässt den Schluss 
                                               
237 Marrero, T. R.; Mason, E. A., J. Phys. Chem. Ref. Data 1972, 1, 1.  
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zu, dass diese Methode zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in binären 
Gasmischungen gute Ergebnisse erzielen kann. 
Neben dieser Untersuchung von Marrero et al. sind weitere Experimente zur Diffusion 
von verschiedenen n-Alkanen bekannt. Diese wurden, abgesehen von Hargrove et al., 
welche ebenfalls die Theorie zur Peakverbreiterung als Ansatzpunkt herangezogen 
haben, nach der sogenannten Stefanmethode in einer Diffusionszelle gleichen Namens 
bestimmt238,239. Die Literaturdaten sind mit den experimentell bestimmten Werten in 
Tabelle 10 gegenübergestellt. 
 
Tabelle 10 Vergleich von Diffusionskoeffizienten verschiedener n-Alkane in Helium. Der Index Lit. 
kennzeichnet Literaturwerte, der Indes Exp. in dieser Arbeit bestimmte Werte. Die 
Diffusionskoeffizienten sind mit 10-4 zu multiplizieren. 
n-Alkan Dm, Lit. 
in cm2/s 
TLit. in K Dm, Exp. 
in cm2/s 
























































Dm, Lit. = 4,566·10
-5cm2/K·s 
·T1,6322 
Dm, Lit. = 3,776·10
-5cm2/K·s 
·T1,6315 




Die Werte für Methan, Ethan und Propan stimmen gut überein. Die sehr großen 
Abweichungen der Diffusionskoeffizienten von n-Butan in Helium lassen sich mit 
Messfehlern bei der Bestimmung der Messpunkte, wie oben beschrieben, erklären. Der 
Vergleich der Daten für n-Octan und n-Heptan ist schwierig, da die Ermittlung bei 
unterschiedlichen Temperaturen durchgeführt worden ist. Wie im Fall von Methan zu 
erkennen ist, kann eine Erhöhung der Temperatur 150 K die Diffusionskonstante um 
                                               
238 Stefan, J. Ann. Phys. 1882, 253, 550. 
239 Stefan, J. Ann. Phys. 1890, 277, 725. 
240 Frost, A. C.; Amick, E. H. Ind. Eng. Chem. Fundam. 1973, 12, 129. 
241 Hargrove, G. L.; Sawyer, D. T. 1967, 39, 244. 
242 Clarke, J. K.; Ubbelohde, A. R. J. Chem. Soc. 1957, 2050. 




etwa den Faktor zehn erhöhen. Damit sind die berechneten Werte im Bereich der 
Größenordnung der Literaturwerte. Zusammenfassend muss angebracht werden, dass 
die Bestimmung von Diffusionskoeffizienten sehr fehlerbehaftet ist und einen Vergleich 
der vorliegenden Daten zusätzlich erschwert.  
7.4. Charakterisierung der Oberflächenwechselwirkung zwischen 
aliphatischen Verbindungen und HKUST-1 
Die gaschromatographische Trennung der n-Alkane durch die Adsorption an HKUST-1 
erfolgt aufgrund der unpolaren, linearen Struktur der untersuchten Aliphaten 
ausschließlich auf rein dispersiver Londoninteraktion (vergleich 2.2.3.). Die zugehörige 
Wechselwirkungsenthalpie wird dementsprechend nur über den unspezifischen Anteil 
gemäß der Gleichung ( 45 ) bestimmt. Das heißt, durch Ermittlung der freien 
Adsorptionsenthalpie in Abhängigkeit von der Anzahl der Kohlenstoffatome kann eine 
Aussage über die Oberflächenenergie der HKUST-1-Oberfläche entsprechend einer 
CH2-Gruppe getroffen werden. Dies erfolgt über die Bestimmung der Netto-
retentionsvolumina in Abhängigkeit von der Kettenlänge und der Temperatur. Dazu 
wurde die Temperatur zwischen 363,15 K und 393,15 K für die leicht flüchtigen Alkane 
C2 bis C4 und zwischen 493,15 K und 523,15 K für die höheren Aliphaten C5 bis C10 
variiert. Die erhaltenen Ergebnisse und die zugehörigen linearen Regressionen sind in 
Abbildung 73 zusammengetragen. 
 
 
Abbildung 73 Bestimmung der Oberflächenwechselwirkungsenergien verschiedener linearer Alkane 
bei unterschiedlichen Temperaturen. a – Bezogen auf C2 bis C4 zwischen 363,15 K und 
393,15 K. b – Bezogen auf C5 bis C10 zwischen 363,15 K und 393,15 K. 
 
Aus dem Anstieg, des Flächenbedarfs einer Methylengruppe, der Avogadrozahl und 
der Oberflächenenergie einer CH2-Gruppe nach Gleichung ( 52 ) kann die 

















































gemäß der Gleichung ( 51 ) bestimmt werden. Die Regressionsgeraden und die zwei 
zuvor beschriebenen Größen sind in der Tabelle 11 zusammengetragen. 
 







 ( 66 ) 
 
Tabelle 11 Bestimmung des Beitrages der Festkörperoberfläche γs
d zur Grenzflächenspannung in 
Bezug auf die Wechselwirkung mit den ausgewählten n-Alkanen. 
























































 0,9996 -107,3 129,3 
 
 




Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass der Energiebeitrag der HKUST-1-Oberfläche zu 
der Interaktion mit einer CH2-Gruppe mit der Temperatur abnimmt. Dies kann genutzt 
werden, um diese Energie auf 25 °C zu beziehen. Dazu wird nach Donnet et al. die 
Londondispersionskomponente γs
d gegen die Temperatur aufgetragen. Diese Arbeits-
gruppe setzt einen linearen Zusammenhang zwischen beiden Variablen an und 
entsprechend kann über die gefundene Gerade auf einen Wert für 25 °C bzw. 298,15 K 
geschlussfolgert werden. Die zugehörigen Diagramme sind in der Abbildung 74 zu 
finden. Dabei wird unter Verwendung der Messwerte der Alkane Ethan, Propan und 
n-Butan ein Wert von 170,4 mN/m bzw. für die höheren n-Alkane 170,0 mN/m 
bestimmt, die gut miteinander übereinstimmen. Das heißt, die Oberflächenenergie der 
HKUST-1-Oberfläche gemäß der Wechselwirkung mit einer Methylengruppe beträgt 
nach dem arithmetischen Mittel 170,2 mN/m. 
  
 
Abbildung 74 Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenspannungen der Festkörperoberfläche im 
Temperaturintervall 363,15 K und 393,15 K (a) und 493,15 K und 523,15 K (b). Lineare 
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8. Trennung aufgrund spezifischer Wechselwirkungen  
8.1. Trennung von BTEX-Aromaten243 
Die Trennung und Analyse von BTEX-Aromaten, also einem Gemisch aus Benzen, 
Toluen, Ethylbenzen, o-, m- und p-Xylen, ist ein bedeutendes Problem der 
Petrochemie und industriellen Chemie. Diese sechs aromatischen Kohlenwasserstoffe 
werden als Lösungsmittel und wichtige Synthesebausteine kommerziell eingesetzt244. 
So findet zum Beispiel p-Xylen als Ausgangsstoff für die Synthese von Terephthal-
säure, einer wichtigen monomeren Einheit für den Kunststoff Polyethylenterephthalat 
(PET), Anwendung. Aufgrund der Wirkung als Umweltschadstoffe ist die Analyse und 
Quantifizierung dieser Aromaten eine wichtige Fragestellung der Umweltchemie245.  
Vor allem die chromatographische Trennung der vier höher siedenden Komponenten 
der BTEX-Aromaten ist schwierig, da ihre Struktur und Siedepunkte sehr ähnlich sind 
(Tabelle 12). Deshalb kann die Trennung dieses Stoffgemisches als ein Maß für die 
Güte einer stationären Phase in der Gaschromatographie herangezogen werden. 
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µ246 in D 


















Um die Eignung von HKUST-1 als Trennphase zu überprüfen, wurde ein Gemisch aus 
Benzen, Toluen, Ethylbenzen und den drei Xylenisomeren hergestellt. Ein Überladen 
der abgeschiedenen Schicht wurde vermieden, indem nur die Gasphase über dieser 
Flüssigkeit zur gaschromatographischen Trennung verwendet wurde. Da alle sechs 
                                               
243 Münch, A. S.; Mertens, F. O. R. L. J. Mater. Chem. 2012, 22, 10228. 
244 Fabri, J.; Graeser, U.; Simo, T. A. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2000. 
245 An, Y. J. Bull. Environ. Contam. Toxicol. 2004, 72, 1006. 
246 Petro, A. J.; Smyth, C. P. J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 6142. 
247 Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of Standards Circular No. 537 1953. 
248 Stuart, H. A. Landolt-Börnstein Zahlenwerte and Funktionen 1951, 1, 511. 




Substanzen leicht flüchtig sind, stellt diese Vorgehensweise kein Problem dar. Um die 
Totzeit der Säule zu bestimmen, wurde Methan in Form von Erdgas der Probe 
zugemischt. Das erhaltene Chromatogramm ist in Abbildung 75 dargestellt. 
 
 
Abbildung 75 Chromatogramm der Trennung von BTEX-Aromaten. rot – Gemisch. blau – Gemisch 
angereichert mit o-Xylen. grün – Gemisch angereichert mit p-Xylen. schwarz – Gemisch angereichert mit 
m-Xylen. Die Separation der angegebenen Analyten erfolgte mit einer HKUST-1 beschichteten 
Quarzglaskapillare der Länge 10 m und einem Innendurchmesser von 0,53 mm. 
 
Es zeigt eine sehr gute Trennung der sechs Aromaten, was vor allem in der 
Separierung der vier höher siedenden und in ihrem physikochemischen Verhalten sehr 
ähnlichen Verbindungen zu erkennen ist. Um die Peaks richtig zuzuordnen, wurde dem 
Gemisch jeweils noch zusätzlich jeweils ein Xylenisomer im Überschuss hinzugefügt, 
was das entsprechende Signal verstärkt (schwarze, grüne, blaue Funktion). 
Ethylbenzen wird daher dem Peak bei einer Retentionszeit von 4 min zugeordnet. 
Aufgrund der großen Siedepunktsunterschiede entspricht das zweite Signal Benzen 
und das dritte Toluen. Das kleine Signal nach Toluen ist eine Verunreinigung und 
könnte n-Heptan darstellen, welches im Toluen meist als Nebenbestandteil aufgrund 
des Herstellungsprozesses dieses Aromaten vorliegt249. 
                                               
249 Fabri, J.; Graeser, U.; Simo, T. A. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; Wiley-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA: 2000. 
Retentionszeit tr in min








































            11 m x 0,53 mm x 1 µm
Trägergas: He, flow: 3,95 mL/min
                   42,3 cm/s
Ofen: 180 °C, isotherm
Injektor: Split: 13:1, 250 °C
Detektor: FID, 250 °C




Tabelle 13 fasst die chromatographischen Trenngrößen reduzierte Retentionszeit, 
Trennstufenhöhe und chromatographische Auflösung zusammen. Außerdem sind die 
zugehörigen Standardabweichungen angegeben, die auf eine gute Reproduzierbarkeit 
des dargestellten Chromatogramms (Abbildung 75) hinweisen.  
 
Tabelle 13 Auswertung der chromatographischen Trennung von BTEX-Aromaten nach reduzierter 
Retentionszeit, Trennstufenhöhe und chromatographischer Auflösung 
Analyt tr







0,321 ± 0,001 
1,206 ± 0,003 
3,527 ± 0,012 
3,997 ± 0,020 
5,076 ± 0,016 
5,659 ± 0,016 
0,692 ± 0,017 
0,752 ± 0,084 
0,986 ± 0,460 
1,003 ± 0,441 
0,773 ± 0,168 
1,434 ± 0,246 
 
36,1 ± 1,6 
27,7 ± 3,7 
3,5 ± 0,6 
6,9 ± 0,8 
2,7 ± 0,2 
 
Ein Maß für die Trennleistung einer chromatographischen Säule ist die 
Trennstufenhöhe H, die Zahlenwerte im Bereich zwischen 0,69 mm und 1,43 mm 
annimmt. Hierbei ist anzumerken, dass die Trennung nicht entsprechend der 
Golaytheorie nach der Strömungsgeschwindigkeit optimiert wurde. Diese Werte sind 
dennoch sehr gering und untermauern die gute Trennleistung, die das rote 
Chromatogramm in Abbildung 75 zeigt. Ein anderes Maß für die Güte der 
Stofftrennung ist die chromatographische Auflösung R, die die Überlappung bzw. den 
Abstand zwischen zwei Peaks beschreibt. Sind deren Werte größer als 1,4 wird von 
Basislinientrennung gesprochen. Dies ist im gesamten Bereich des Chromatogramms 
der Fall. Mit Werten zwischen 2,7 und 36,1 sind die Auflösungen sehr groß. Das heißt, 
das Chromatogramm hätte in einer noch kürzeren Zeit aufgenommen werden können. 
Für die Applikation im Bereich industrieller Prozessanalytik, in der ein hoher 
Probendurchsatz wichtig ist, sind kurze Gesamtretentionszeiten entscheidend. Da eine 
weitere Optimierung möglich wäre, kann von einer Eignung von HKUST-1 als 
Trennphase im industriellen Bereich für dieses Trennproblem ausgegangen werden. 
Auffällig ist die Elutionsreihenfolge der Xylenisomere, da sie nicht der Abfolge 
steigender Siedepunkte entspricht. Die „normale“ Abfolge wäre p- → m- → o-Xylen. 
Stattdessen wird das 1,2-Isomer als erstes detektiert. Diesen Effekt haben auch 




Ahmed et al., die eine mit HKUST-1 gepackte Trennsäule benutzten, gefunden250. Das 
heißt, dass zur üblichen Londondispersionswechselwirkung noch weitere Effekte zur 
Adsorption hinzukommen und damit auf die Trennung der Aromaten einen Einfluss 
haben. Dies können zum einen sterische und zum anderen elektronische Effekte sein. 
So ist die Polarisierbarkeit, also die Möglichkeit Ladung innerhalb eines Moleküls zu 
verschieben, bei o-Xylen etwas kleiner, als bei den anderen Isomeren. Das 
entsprechende Dipolmoment des 1,2-Isomers ist größer als das des m-Xylens. 
Weitere Anhaltspunkte können die über eine van´t Hoff analoge Auswertung 
bestimmten Werte für die Adsorptionsenthalpien und –entropien liefern. So kann für 
o-Xylen eine niedrigere Adsorptionsenthalpie als für die anderen Xylene gefunden 
werden. Damit muss die Energie der Wechselwirkung, das heißt der Adsorption, 
zwischen dem HKUST-1-Gitter und diesem Benzenderivat geringer sein, was zu einer 
früheren Eluierung führt. Dieses 1,2-Isomer wird aber später detektiert als Ethylbenzen. 
Dies kann mit der geringeren Adsorptionsentropie und dem höheren Siedepunkt erklärt 
werden. 
 
Tabelle 14 Thermodynamische Parameter der BTEX-Aromatentrennung ermittelt aus den 
chromatographischen Messungen bei Tav = 486 K
251. 
Analyt -∆Hdiff / kJ·mol
-1 -∆Hiso / kJ·mol



























                                               
250 Ahmed, A.; Forster, M.; Clowes, R.; Bradshaw, D.; Myers, P.; Zhang, H. J. Mater. Chem. A, 
2013, 1, 3276. 
251 Lineare Regressionen aus denen ∆Hdiff und ∆Sads bestimmt wurde: Benzen: ln VN = 5490,2 K 
· T-1 – 11,9, R2 = 0,9924; Toluen: ln VN = 7021,4 K · T
-1 – 13,9, R2 = 0,9965; Ethylbenzen: ln VN 
= 6824,7 K · T-1 – 12,5, R2 = 0,9968; o-Xylen: ln VN = 6204,7 K · T
-1 – 10,9, R2 = 0,9968; 
p-Xylen: ln VN = 7254,7 K · T
-1 – 13,0, R2 = 0,9985; m-Xylen: ln VN = 7662,2 K · T
-1 – 13,9, R2 = 
0,9978. 




8.2. Trennung monosubstituierter Benzenderivate 
Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Trennung methylgruppensubstituierter 
Aromaten und Benzen untersucht. Alkylgruppen zeichnen sich durch einen positiven 
induktiven Effekt aufgrund der Polarität der Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Wasserstoff aus. Dieser elektronenschiebende Effekt ist bei der Ethylgruppe im 
Vergleich zur Methylgruppe stärker. Neben diesen zwei funktionellen Gruppen soll der 
Einfluss verschiedener Halogensubstituenten, wie Fluor, Chlor, Brom und Iod auf die 
chromatographische Trennung untersucht werden. Diese Halogene üben durch ihre 
höheren Elektronegativitätswerte von 3,98, 3,16, 2,96 und 2,66 im Vergleich zum 
Kohlenstoff mit einem Wert von 2,55 einen elektronenziehenden, negativen induktiven 
Effekt aus252. Außerdem weisen alle Halogene, wenn sie an sp2-hybridisierten 
Kohlenstoff gebunden sind einen elektronenschiebenden positiven mesomeren Effekt 
auf, welcher bei Fluor am größten und bei Iod am kleinsten ist. Begründen lässt sich 
dies durch die Größe der jeweiligen an der Bindung beteiligten Atomorbitale. Bei Fluor 
ist das 2p-Atomorbital in der Größenordnung des sp2-Hybridorbitals des Kohlenstoffs. 
Bei Chlor nimmt das 3p-, bei Brom das 4p- und bei Iod das 5p-Orbital an der Bindung 
teil, wobei ihre Größe mit zunehmender Ordnungszahl des Halogens zunimmt. Damit 
wird auch die Überlappung mit dem sp2-Hybridorbital geringer und somit auch der 
positive mesomere Effekt253. 
Zusammenfassend lässt sich schlussfolgern, dass durch die Wahl der Substituenten 
und ihrer elektronenschiebenden bzw. –ziehenden Eigenschaften das 
π-Elektronensystem des aromatischen Rings gestört wird. Dies kann einen Einfluss auf 
die spezifischen Wechselwirkungen zwischen der stationären Phase HKUST-1 und 
dem jeweiligen Analyten haben. Substanzspezifische Eigenschaften der untersuchten 
Verbindungen sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Aufgrund der hohen 
Retentionszeiten von Iodbenzen und der daraus resultierenden hohen Fehler wird im 
Folgenden auf eine Berechnung thermodynamischer Daten dieses Aromaten 
verzichtet. 
  
                                               
252 Die angegebenen Elektronegativitätswerte sind der Skala nach Pauling entnommen, die die 
experimentell bestimmten Bindungsdissoziationsenergien als Grundlage hat. Als Referenzwert 
wird ein Wert für Fluor von 3,98 festgelegt 
253 Hauptmann, S.; Graefe, J.; Remane, H. Lehrbuch der organischen Chemie; VEB Deutscher 
Verlag der Grundstoffindustrie Leipzig, 1976. 




Tabelle 15 Eigenschaften der untersuchten aromatischen Verbindungen254. 
















0,375 ± 0,010 
0,59 ± 0,05 
1,60 ± 0,08 
1,69 ± 0,03 
1,70 ± 0,03 















30,72 (bei bp) 
33,18 (bei bp) 
35,57 (bei bp) 
31,19 (bei bp) 
35,19 (bei bp) 
44,54 (bei 25 °C) 
39,5 (bei bp) 
 
8.2.1. Auswertung der chromatographischen Trennung 
Als Ausgangspunkt für die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen HKUST-1 und 
den verschiedenen vorgestellten monosubstituierten Phenylaromaten soll die 
chromatographische Trennung dieser dienen. Dazu wurde eine Mischung der 
verschiedenen Substanzen hergestellt und zur Vermeidung einer Überladung der 
stationären Phase nur die Gasphase, angereichert mit Methan zur Bestimmung der 
Mobilzeit, analysiert. Die Identifizierung der Peaks erfolgte durch einen Vergleich der 
Retentionszeiten mit denen der reinen Stoffe. Die Chromatogramme sind in 













                                               
254 soweit nicht anders angegeben: CRC Handbook of Chemistry and Physics; CRC Press, 
2008. 
255 Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of Standards Circular No. 537 1953. 






Abbildung 76 Chromatographische Trennung einer Mischung verschiedener monosubstituierter 
Phenylaromaten (rot) im Vergleich zu den Chromatogrammen der reinen Substanzen. schwarz – 
Fluorbenzen; cyan – Benzen; grau – Toluen; blau – Chlorbenzen; grün – Brombenzen; hellgrau – 
Ethylbenzen; gelb – Iodbenzen; rot – Aromatenmischung. Methan wurde den Proben zur Bestimmung der 
Mobilzeit hinzugemischt. Säule: HKUST-1@SiO2 (30 m x 0,25 mm x 0,15 µm); Trägergas: He; flow: 6,43 
mL/min, 95,9 cm/s; Ofen: 200 °C, isotherm; Injektor: Split, 7,68:1, 250 °C; Detektor: FID, 250 °C. a – 
Übersichtsaufnahme 0 bis 10 min. b – Detailaufnahme zwischen 0,5 und 1,1 min. 
 
Gemäß der in Tabelle 15 aufgelisteten Eigenschaften müssten die Substanzen nach 
folgender Reihenfolge eluiert werden, wenn von einer Trennung nach Siedepunkten 
ausgegangen wird: 
 
(Methan) → Benzen → Fluorbenzen → Toluen → Chlorbenzen → Ethylbenzen → 
Brombenzen → Iodbenzen 
 
Dabei ist zu beachten, dass Benzen und Fluorbenzen bzw. Chlorbenzen und 
Ethylbenzen aufgrund der ähnlichen Siedepunkte etwa zur gleichen Zeit eluiert werden 
müssten. Das chromatographische Experiment hat aber folgende Reihenfolge 
ergeben: 
 
(Methan) → Fluorbenzen → Benzen → Toluen → Chlorbenzen → Brombenzen → 
Ethylbenzen → Iodbenzen 
Retentionszeit tr in min
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Retentionszeit tr in min













Hierbei bilden die Verbindungen Fluorbenzen und Benzen bzw. Toluen und 
Chlorbenzen bzw. Brombenzen und Ethylbenzen Paare. Außerdem weicht die 
Retentionszeit von Ethylbenzen stark von der erwarteten ab. Nach der Theorie hätte es 
vor Brombenzen eluiert werden müssen. Im Experiment wurde es aber stärker 
zurückgehalten und erst nach dem bromsubstituierten Phenylaromaten detektiert. Dies 
spricht für eine erhöhte Wechselwirkung zwischen HKUST-1 und Ethylbenzen oder 
eine schwächere Interaktion zwischen der stationären Phase und Brombenzen. Wie 
können diese von der Theorie abweichenden Ergebnisse interpretiert werden? 
Eine mögliche Erklärung liegt in den unterschiedlichen Wechselwirkungsstärken 
zwischen den Phenylaromaten und dem HKUST-1-Gitter. Die Benzenderivate haben 
ein ausgeprägtes π-Elektronensystem als Gemeinsamkeit, welches über 
π-π-Stapelwechselwirkungen256 mit dem aromatischen Ring des in HKUST-1 
eingebauten Linkers 1,3,5-Benzentricarbonsäure in Interaktion treten kann. Dabei ist 
zu beachten, dass der jeweilige Substituent das π-Elektronensystem des Analyten 
stört. So kann durch den +M-Effekt der Methyl- bzw. Ethylgruppe die Elektronendichte 
im Ring erhöht werden. Die gebundenen Halogenatome haben einen 
elektronenschiebenden +M-Effekt und einen elektronenziehenden –I-Effekt, wobei der 
letztere die dominierende Eigenschaft ist253. Sie ziehen Elektronendichte aus dem Ring 
in Abhängigkeit ihres Elektronegativitätswertes heraus. Das heißt, beim 
fluorsubstituierten Benzen müsste dieser Effekt am größten sein. 
Durch die elektronenziehenden Halogene verringert sich die Elektronendichte im 
Phenylkern und damit auch die Aromatizität. Dies hat zur Folge, dass die 
π-π-Stapelwechselwirkung zwischen den jeweiligen Analyten und dem 
HKUST-1-Linker geschwächt wird. Dadurch verringert sich auch die Adsorptionsstärke. 
Dieser Effekt wird gut am Beispiel der Trennung von Fluorbenzen und Benzen deutlich. 
Theoretisch müsste gemäß den Siedepunkten Benzen zuerst eluiert werden. Dies ist 
im gemessenen Chromatogramm nicht der Fall und lässt sich mit der stärkeren 
π-π-Interaktion zwischen dem ungestörten π-Elektronensystems von Benzen und der 
aromatischen Einheit des Linkers erklären. Das Halogenatom im Fluorbenzen zieht 
aufgrund seiner hohen Elektronegativität Elektronendichte aus dem Ring und verringert 
damit die Aromatizität relativ stark. Das heißt, die π-π-Stapelwechselwirkung ist 
schwächer als im Fall von Benzen und somit auch die Adsorptionsstärke. Deshalb wird 
Benzen stärker zurückgehalten und Fluorbenzen früher eluiert. 
Die anderen Halogenaromaten zeigen ein ähnliches Verhalten, wobei sich der 
elektronenziehende Effekt durch die abnehmende Elektronegativität mit zunehmender 
                                               
256 Hunter, C. A.; Sander, J. K. M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525. 




Ordnungszahl verringert. Außerdem wird durch den elektronenschiebenden +M-Effekt 
die Elektronendichte im Phenylring bei Toluen und Ethylbenzen verstärkt. Dies kann 
die π-π-Wechselwirkung und damit die Adsorptionskraft erhöhen. Bei dem zuletzt 
genannten Alkylaromaten ist dieser Effekt so groß, dass trotz des geringeren 
Siedepunktes im Vergleich zu Brombenzen Ethylbenzen erst nach diesem eluiert. 
Die getroffenen qualitativen Aussagen sollen in den nächsten zwei Kapiteln mit Daten 
zu den Adsorptionsenthalpien und –entropien sowie zu den Wechselwirkungsenergien 
quantitativ verifiziert werden. 
8.2.2. Thermodynamische Betrachtungen 
Entsprechend der Gleichung ( 9 ) kann aus dem Retentionsvolumen VN in Abhängigkeit 
von der Temperatur über den Anstieg bzw. den Ordinatenschnitt die 
Adsorptionsenthalpie und –entropie für den Adsorptionsvorgang der jeweiligen 
aromatischen Verbindung auf der HKUST-1-Oberfläche berechnet werden. Dazu 
wurden Temperaturen von 493,15 K, 503,15 K, 513,15 K und 523,15 K gewählt. Die 
ermittelten Werte sind in Tabelle 16 zusammengetragen. 
 
Tabelle 16 Thermodynamische Größen der getrennten monosubstituierter Phenylaromaten, 
gemessen bei Tav = 508,15 K (Säule: L = 30 m, dc = 0,25 mm)
257. 
Analyt tr
'  / min -∆Hdiff / kJ·mol
-1 -∆Hiso / kJ·mol

































Bei der Auswertung der Adsorptionsenthalpien fällt auf, dass diese, wie zu erwarten ist, 
mit zunehmender Retentionszeit zunehmen. Gleiches gilt auch für die Adsorptions-
entropien, wobei jeweils ein vergleichsmäßig hoher Anstieg von Toluen zu 
                                               
257 Lineare Regressionen aus denen ∆Hdiff und ∆Sads bestimmt wurde: Fluorbenzen: ln VN = 
5742,2 K · T-1 – 11,7, R2 = 0,9980; Benzen: ln VN = 6060,4 K · T
-1 – 12,1, R2 = 0,9950; Toluen: 
ln VN = 6611,3 K · T
-1 – 12,2, R2 = 0,9930; Chlorbenzen: ln VN = 7121,9 K · T
-1 – 13,0, R2 = 
0,9990; Brombenzen: ln VN = 7381,2 K · T
-1 – 12,8, R2 = 0,9950; Ethylbenzen: ln VN = 8281,8 K 
· T-1 – 14,3, R2 = 0,9936. 




Chlorbenzen und von Brombenzen zu Ethylbenzen zu beobachten ist. Diese 
Analytenpaare entsprechen auch denen im aufgenommenen Chromatogramm aus 
Abbildung 76. Anscheinend spielt für den Adsorptionsvorgang die Entropieänderung 
eine entscheidende Rolle. 
Im Abschnitt 7.1. wurde die Bestimmung dieser thermodynamischen Größen für 
BTEX-Aromaten vorgestellt. So konnte eine differentielle Adsorptionsenthalpie 
von -45,7 kJ/mol, -58,4 kJ/mol und -56,7 kJ/mol für Benzen, Toluen und Ethylbenzen 
bzw. eine Adsorptionsentropie von -98,8 J·mol-1·K-1, -115,6 J·mol-1·K-1 
und -103,9 J·mol-1·K-1 für die entsprechenden aromatischen Verbindungen bestimmt 
werden258. Die Größenordnung dieser Werte stimmt mit der für die in diesem Abschnitt 
vorgestellte Trennung überein. Der Vergleich der genauen Zahlenwerte ist aber nur 
bedingt möglich, da die im Abschnitt 7.1. verwendete Säule andere Abmaße hatte 
(L = 11 m, dc = 0,53 mm) und bei niedrigeren Temperaturen gemessen wurde 
(Tav = 486 K). 
In der Literatur sind bis auf die angeführte Veröffentlichung keine experimentell 
bestimmten Daten vorhanden. Lediglich theoretische Berechnungen, wie die von Zeng 
et al. bieten Werte für die Benzenadsorption in HKUST-1 an259. Diese Arbeitsgruppe 
hat unter Verwendung der großkanonischen Monte-Carlo-Simulation für die 
Adsorptionsenergie für Benzen auf HKUST-1 einen Wert von -47,19 kJ/mol bestimmt 
und liegt damit sehr nahe bei den in dieser Arbeit ermittelten Werten. Problematisch 
bei diesem Vergleich sind die unterschiedlichen Temperaturen, bei welchen die 
Adsorption stattgefunden hat. In der theoretischen Arbeit sind die Energiewerte bei 
300 K bzw. 330 K berechnet worden. Anzumerken ist außerdem, dass es sich hierbei 
um Adsorptionsenergien und nicht um –enthalpien handelt. Das heißt, es müsste noch 
eine entsprechende Korrektur um den Wert der Volumenarbeit vorgenommen werden. 
8.2.3. Untersuchungen zu den spezifischen Wechselwirkungen zwischen der 
HKUST-1-Oberfläche und den aromatischen Analyten 
Abschnitt 2.2.3. stellte eine Theorie dar, mit welcher die freie spezifische von der freien 
unspezifischen Wechselwirkungsenthalpie aus der freien Enthalpie für den 
Adsorptionsvorgang -∆Gads bzw. -∆Gvan der Waals herausgerechnet werden kann. Dazu 
wird zunächst die freie Adsorptionsenthalpie von verschiedenen n-Alkanen bestimmt 
und davon ausgegangen, dass sie ausschließlich über die 
Londondispersionswechselwirkung mit der HKUST-1-Oberfläche interagieren. Durch 
                                               
258 Münch, A. S.; Mertens, F. O. R. L. J. Mater. Chem. 2012, 22, 10228. 
259 Zeng, Y.; Zhu, X.; Yuan, Y.; Zhang, X., Ju, S. Sep. Purif. Technol. 2012, 95, 149. 




die erhaltenen Punkte wird eine lineare Funktion gelegt und anschließend die 
einzelnen Punkte der untersuchten Aromaten, die aufgrund ihres π-Elektronensystems 
zusätzlich über die Gesetze nach Debye und Keesom mit dem porösen Gitter 
wechselwirken, in die Grafik eingetragen. Der Abstand dieser Punkte ist als freie 
spezifische Wechselwirkungsenthalpie definiert. Als vergleichbare Größe wird in dieser 
Arbeit, wie oben erläutert, die Polarisierbarkeit angesetzt. Die beschriebene grafische 
Auswertung ist in Abbildung 77 dargestellt. Für die lineare Regression wurde folgende 
Gleichung angesetzt: 
 
-∆Gunspez=K·hνS12αO,S·hνL12αO,L=RTlnVN+C ( 67 ) 
 
Abbildung 77 Bestimmung der spezifischen Wechselwirkungsenthalpien verschiedener 
monosubstituierter Benzenderivate und Benzen bei 493,15 K. Lineare 
Regression: -∆G = 3,96·1052 V0,5·J·C1/3·m-2·mol-1 · (hν)0,5αO,L – 35737,10 J·mol
-1; 
R2 = 0,9974. α(n-Pentan) = 9,99 · 10-24 cm-3; α(n-Hexan) = 1,19 · 10-23 cm-3; α(n-Heptan) 
= 1,361 · 10-23 cm-3 (Quelle: Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of 
Standards Circular No. 537 1953). 
 
Aus den ermittelten freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpien können unter 
Verwendung der aus den Retentionsvolumina berechneten freien 
Adsorptionsenthalpien mittels Gleichung ( 43 ) die freien unspezifischen 
Wechselwirkungsenthalpien, also der dispersive Anteil der freien Adsorptionsenthalpie, 












































Tabelle 17 Freie Adsorptionsenthalpien ∆Gvan der Waals, freie spezifische Wechselwirkungsenthalpien 
∆Gspez und freie unspezifische Wechselwirkungsenthalpien ∆Gunspez der untersuchten 
Benzenderivate und Benzen bei 493,15 K. 
Analyt t’R  
in min 





































Gemäß der Elutionsreihenfolge nimmt die freie Adsorptionsenthalpie ∆Gvan der Waals der 
untersuchten Aromaten ab. Über die in Abbildung 77 dargestellte Grafik kann die 
spezifische Wechselwirkungsenthalpie bestimmt werden, wobei auffällt, dass diese 
Werte für Chlor- bzw. Brombenzen vom Betrag her kleiner sind als die der anderen 
aromatischen Verbindungen. Dies weist auf einen geringeren Beitrag zur Adsorption 
durch spezifische Wechselwirkungen hin. Dem gegenüber stehen die verhältnismäßig 
hohen Werte der Dispersionswechselwirkungsenthalpien und sprechen für eine 
Adsorption von Chlorbenzen bzw. Brombenzen auf HKUST-1, die vor allem durch die 
Interaktion zwischen induzierten Dipolen hervorgerufen wird. Außerdem auffällig ist die 
Abnahme des positiven Beitrags der freien unspezifischen Wechselwirkungsenthalpie 
zur Gesamtadsorptionsenthalpie im Fall von Ethylbenzen. In der gezeigten Reihe 
nehmen ansonsten die Werte für -∆Gunspez zu und begünstigen damit die Adsorption. 
Der Wert für die Interaktion zwischen Ethylbenzen und HKUST-1 ist mit einer 
verstärkten Abstoßung der Ethylgruppen mit dem MOF-Gitter begründbar. Dies wird 
auch durch die vom Betrag her deutliche Zunahme der Adsorptionsentropie 
(Tabelle 16) deutlich. Das heißt, die Entropie wird während des Adsorptionsprozesses 
durch die beweglichere Ethylgruppe stärker herabgesetzt als im Fall der anderen 
monosubstituierten Phenylaromaten. 
 




8.3. Wechselwirkung aromatischer und nichtaromatischer 
Sechsringcyclen und Fünfringheterocyclen mit HKUST-1 
Im Abschnitt zuvor wurde der Einfluss von Substituenten verschiedener 
Benzenderivate auf die chromatographische Trennung und damit auf die 
Wechselwirkung zwischen der HKUST-1-Oberfläche und des Analyten untersucht. Es 
wurde gezeigt, dass durch eine veränderte Elektronenstruktur des aromatischen Rings 
in Abhängigkeit vom Halogen- bzw. Alkylsubstituenten die Interaktion zwischen 
Adsorbat und Substrat beeinflussbar ist. 
Nun soll zum einen der Einfluss der Aromatizität auf die Trennung am Beispiel von 
Cyclohexan und Benzen untersucht werden. Cyclohexan ist ein cyclisches Alkan mit 
der Summenformel C6H12 und kann als vollständig hydriertes Benzenmolekül 
aufgefasst werden. Dadurch besitzt es kein π-Elektronensystem und die Planarität des 
Benzens ist durch eine sogenannte Sesselstruktur, die in zwei Konformeren auftritt, 
ersetzt. Die entsprechenden Strukturformeln des Cyclohexans und Benzens sind in 
Abbildung 78 gegenübergestellt. 
 
 
Abbildung 78 links – Die energetisch günstigsten Konformere des Cyclohexans, die 
Sesselkonformation. rechts – Die planare Struktur des aromatischen Benzols. 
 
Zum anderen soll das π-Elektronensystem durch Heteroatome in Form von Schwefel 
und Sauerstoff gestört werden. Um die Aromatizität nach Hückel zu erhalten, werden 
die Fünfringheterocyclen Thiophen und Furan mit Benzen verglichen. Die 
entsprechenden Resonanzstrukturen von C4H4O und C4H4S sind in der folgenden 
Abbildung gezeigt. 
  
Abbildung 79 Resonanzstrukturen von Fünfringheterocyclen (X = Sauerstoff, Schwefel). 
 




Danach haben beide planaren Moleküle eine aromatische Struktur, die durch die 
Heteroatome gestört ist. So hat Furan die geringste Aromatizität, da die 
Elektronegativität260 von Sauerstoff mit einem Wert von 3,44 von der des Kohlenstoffs 
mit 2,55 stark abweicht. Damit entfernt der Sauerstoff Elektronendichte aus dem Ring. 
Dies wird im hohen Dipolmoment und der geringen Resonanzenergie deutlich. 
Schwefel hat mit 2,58 einen fast genauso großen Wert, wie der des Kohlenstoffs. Von 
daher müsste die Aromatizität ähnlich wie die des Benzens sein. Dies ist aber nicht der 
Fall, da durch das größere Schwefelatom eine Überlappung von dessen Orbitalen mit 
denen der benachbarten Kohlenstoffatome geringer ist. Die Resonanzenergie von 
Thiophen ist aber dennoch höher als im Fall von Furan und liegt zwischen dieser und 
der entsprechenden Energie des Benzens. Die wichtigsten Eigenschaften der 
beschriebenen Verbindungen sind in Tabelle 21 zusammengefasst. 
 
Tabelle 18 Eigenschaften der untersuchten aromatischen Verbindungen261. 
 bp in °C µ in D α262 in cm3 ∆ERes
263 
in kJ/mol 











0,66 ± 0,01 










30,72 (bei bp) 
27,10 (bei bp) 
31,48 (bei bp) 
29,97 (bei bp) 
8.3.1. Trennung ausgewählter Analytenpaare und thermodynamische 
Parameter deren Separation 
Zunächst soll die chromatographische Trennung von Cyclohexan und Benzen 
vorgestellt werden. Beide Analyten haben einen ähnlichen Siedepunkt von 80,73 °C 
bzw. 80,09 °C. Daher müssten sie etwa zur gleichen Zeit eluieren.  
                                               
260 Die angegebenen Elektronegativitätswerte sind der Skala nach Pauling entnommen, die die 
experimentell bestimmten Bindungsdissoziationsenergien als Grundlage hat. Als Referenzwert 
wird ein Wert für Fluor von 3,98 festgelegt. 
261 soweit nicht anders angegeben: CRC Handbook of Chemistry and Physics; CRC Press, 
2008. 
262 für Benzen, Thiophen, Cyclohexan: Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of 
Standards Circular No. 537 1953. für Furan: LeFevre, C. G.; LeFevre, R. J. W.; Purnachandra 
Rao, B.; Smith, M. R. J. Chem. Soc. 1959, 1188. 
263 Krohn, K.; Wolf, U. Kurze Einführung in die Chemie der Heterocyclen; Teubner 
Studienbücher Chemie, 1994. 




Abbildung 80 zeigt die chromatographische Trennung im Vergleich zu den 
Chromatogrammen der reinen Substanzen. Wie ersichtlich ist, folgt die 
Detektionsreihenfolge nicht der theoretisch ermittelten, sondern Cyclohexan wird 
deutlich vor Benzen eluiert. Erklärbar ist dies durch die im Benzen vorhandene 
Aromatizität, die diese Substanz zur Ausbildung von π-π-Stapelwechselwirkungen mit 
dem Phenylkern des MOF-Linkers 1,3,5-Benzentricarbonsäure befähigt. Deshalb ist 
die Wechselwirkungsenthalpie größer und Benzen wird im Gegensatz zu Cyclohexan 
bei der chromatographischen Trennung stärker zurückgehalten. Zwischen dem 
cyclischen Alkan und der HKUST-1-Oberfläche treten dagegen lediglich schwächere 
Londondispersionswechselwirkungen auf. Die beschriebenen energetischen Effekte 
werden auch durch die experimentell bestimmten Adsorptionsenthalpien (Tabelle 19) 
demonstriert. 
 
Abbildung 80 Chromatographische Trennung einer Mischung von Cyclohexan und Benzen (rot) im 
Vergleich zu den Chromatogrammen der reinen Substanzen. schwarz – Cyclohexan; blau – Benzen; rot – 
Mischung. Methan wurde den Proben zur Bestimmung der Mobilzeit hinzugemischt. Säule: 
HKUST-1@SiO2 (30 m x 0,25 mm x 0,15 µm); Trägergas: He; flow: 4,37 mL/min, 76,2 cm/s; Ofen: 200 °C, 
isotherm; Injektor: Split, 11,67:1, 250 °C; Detektor: FID, 250 °C. 
 
Die für den Adsorptionsvorgang von Benzen auf HKUST-1 angegebene Entropie ist 
kleiner als der Wert für Cyclohexan. Dies ist ein Indiz für die stärkere Wechselwirkung 
in Form einer gerichteten π-π-Stapelwechselwirkung zwischen den zwei Phenylringen 
sein. Dadurch können die Bewegungsfreiheitsgrade des Benzens und damit auch die 
Adsorptionsentropie stärker als im Fall von Cyclohexan verringert werden, welches 




Retentionszeit tr in min



















Tabelle 19 Thermodynamische Parameter der Cyclohexan-Benzen-Trennung, gemessen bei 
Tav = 508,15 K (Säule: L = 30 m, dc = 0,25 mm)
264. 
Analyt -∆Hdiff / kJ·mol
-1 -∆Hiso / kJ·mol











Als nächstes wird der Einfluss der Aromatizität auf die chromatographische Trennung 
und damit auf die Adsorption auf HKUST-1 untersucht. Die Substanzen müssten in der 
Reihenfolge Furan → Benzen → Thiophen eluieren, wenn von einer Trennung streng 
nach Siedepunkten ausgegangen wird. Wie am Beispiel von Cyclohexan und Benzen 
gezeigt, hat die Aromatizität einen entscheidenden Einfluss auf das Trennergebnis. Da 
Thiophen eine geringere Resonanzenergie als Benzen besitzt, müsste es noch vor 
Benzen detektiert werden. Das gemessene Chromatogramm einer Mischung dieser 
drei Analyten und Methan als Mobilsubstanz ist in Abbildung 81 mit den 
Elutionsergebnissen der reinen Substanzen dargestellt. 
Trotz der oben geschilderten theoretischen Elutionsabfolge, wurde Thiophen kurz nach 
Benzen detektiert. Begründbar ist dieses Ergebnis wahrscheinlich mit einer zur 
π-π-Stapelwechselwirkung hinzukommenden Interaktion des Schwefels mit den freien 
Koordinationsstellen des Kupfers, bedingt durch die hohe Affinität zwischen dem 
Metallion und dem Chalkogen. Dies wird auch beim Vergleich der 
Adsorptionsentropien deutlich. Diese nimmt im Fall des Wechselwirkungsvorganges 
Schwefel – HKUST-1 in Bezug zu Benzen ab und weist auf eine zusätzliche 
Einschränkung der Bewegungsfreiheitsgrade des Thiophens hin. Dies würde, wie 
vermutet, auf eine zusätzliche Koordination am Kupfer deuten. Dieser Effekt ist 
wahrscheinlich auch bei Furan in abgeschwächter Form zu beobachten. Da aber 
dessen Siedepunkt deutlich geringer als von Benzen ist, weist es eine kleinere 
Retentionszeit auf. Die diskutierten Werte sind in Tabelle 20 zusammengetragen. 
 
                                               
264 Lineare Regressionen aus denen ∆Hdiff und ∆Sads bestimmt wurde: Benzen: ln VN = 6060,4 K 
· T-1 – 12,1, R2 = 0,9950; Cyclohexan: ln VN = 5010,4 K · T
-1 – 10,9, R2 = 0,9988. 





Abbildung 81 Chromatographische Trennung einer Mischung von Furan, Benzen und Thiophen (rot) 
im Vergleich zu den Chromatogrammen der reinen Substanzen. schwarz – Furan; grün – Benzen; blau – 
Thiophen; rot – Mischung. Methan wurde den Proben zur Bestimmung der Mobilzeit hinzugemischt. Säule: 
HKUST-1@SiO2 (30 m x 0,25 mm x 0,15 µm); Trägergas: He; flow: 1,34 mL/min, 36,6 cm/s; Ofen: 170 °C, 
isotherm; Injektor: Split, 38,06:1, 250 °C; Detektor: FID, 250 °C. 
 
Tabelle 20 Thermodynamische Parameter der Furan-Benzen-Thiophen-Trennung, gemessen bei 
Tav = 508,15 K (Säule: L = 30 m, dc = 0,25 mm)
265. 
Analyt -∆Hdiff / kJ·mol
-1 -∆Hiso / kJ·mol














                                               
265 Lineare Regressionen aus denen ∆Hdiff und ∆Sads bestimmt wurde: Furan: ln VN = 5375,8 K · 
T-1 – 12,4, R2 = 0,9171; Benzen: ln VN = 6060,4 K T
-1 – 12,1, R2 = 0,9950; Thiophen: ln VN = 
6318,7 K · T-1 – 13,0, R2 = 0,9957. 
Retentionszeit tr in min
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8.3.2. Infrarotspektroskopische Untersuchungen zur Wechselwirkung mit dem 
HKUST-1-Gitter 
Eine Möglichkeit zum Beweis der zuvor geschilderten qualitativen Vorstellung zur 
spezifischen Wechselwirkung zwischen den angegebenen Analyten und der 
HKUST-1-Oberfläche ist die Untersuchung mittels Infrarotspektroskopie. Dazu muss 
zunächst eine MOF-Probe vollständig unter Inertbedingungen desolvatisiert werden. In 
einem zweiten Kolben wird eine Probe des jeweiligen Analyten unter Inertbedingungen 
getrocknet und über einen Krümmer mit dem Schlenkkolben, der den vorbereiteten 
HKUST-1 enthält, verbunden. Anschließend wird ein Unterdruck erzeugt, um die 
Gasphase mit der gewünschten flüchtigen Substanz zu sättigen. Die apparative 
Umsetzung ist in der folgenden Abbildung dargestellt. 
 
 
Abbildung 82 Apparative Möglichkeit zur Adsorption flüssiger Analyten an desolvatiserten HKUST-1 
über die Gasphase unter Inertbedingungen. 
 
Ein wesentlicher Vorteil der gezeigten Anordnung ist die Möglichkeit zur Arbeit unter 
vollständigem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss. Damit kann davon ausgegangen 
werden, dass nach einer bestimmten Reaktionszeit, in dieser Arbeit 48 Stunden, auf 
der HKUST-1-Oberfläche nur der gewünschte Analyt adsorbiert ist. Diese erhaltenen 
Proben werden im ersten Schritt auf ihre Struktur mittels Röntgenpulverdiffraktometrie 
untersucht, um sicher zu stellen, dass das Kristallgitter des porösen Kupfertrimesats 
durch die Adsorption der vorgestellten cyclischen Verbindungen nicht zerstört wird. Die 
entsprechenden Diffraktogramme sind in Abbildung 83 aufgeführt und zeigen mit der 
Kristallstruktur übereinstimmende Reflexlagen. Deshalb kann davon ausgegangen 
werden, dass die HKUST-1-Struktur erhalten bleibt. Lediglich die Intensitäts-




verhältnisse sind andere als im Vergleich zum Referenzdiffraktogramm und können mit 
einer Koordinierung von Lewisbasen auf der Oberfläche begründet werden266.  
 
 
Abbildung 83 Röntgenpulverdiffraktogramme der untersuchten cyclischen Verbindungen adsorbiert auf 
HKUST-1 verglichen mit dem Diffraktogramm, simuliert aus den 
HKUST-1-Einkristalldaten. Nur die intensivsten Reflexe wurden indiziert. 
 
Diese Adsorbatkomplexe können nun mittels spektroskopischer Methoden, wie der 
Infrarotspektroskopie, in Hinblick auf die Wechselwirkung zwischen den Analyt-
molekülen und der HKUST-1-Oberfläche untersucht werden. Da unter Feuchtigkeits-
ausschluss und unter Interbedingungen gearbeitet wurde, kann aus dem Vergleich des 
Spektrums des vollständig desolvatisierten HKUST-1 und des mit der flüchtigen 
Substanz beladenen MOFs die zum Analyten gehörigen Banden identifiziert werden. 
Im nächsten Schritt erfolgt der Vergleich der Lage dieser Schwingungsmoden mit 
denen eines Referenzspektrums. Sind bestimmte Banden verschoben, kann dies auf 
eine Beeinflussung der Schwingungen charakteristischer Gruppen der Molekülstruktur 
des Analyten aufgrund einer direkten Wechselwirkung mit dem HKUST-1-Gitter 
hinweisen.  
Zunächst sollen die Infrarotspektren von Cyclohexan bzw. Benzen auf HKUST-1 
analysiert werden. Die zugehörigen Spektren sind in Abbildung 84 dargestellt. Werden 
die Infrarotbanden des reinen Cyclohexans und des adsorbierten verglichen, so fällt 
                                               
266 Schlichte, K.; Kratzke, T.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2004, 73, 81. 
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auf, dass diese Schwingungsmoden nicht verschoben sind. Dies lässt sich deutlich an 
den symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingungen der CH2-Gruppe 
erkennen (Abbildung 84a) und weist auf keine direkte spezifische Wechselwirkung mit 
dem HKUST-1-Gitter hin.  
 
 
Abbildung 84 Infrarotspektroskopische Untersuchung der Wechselwirkung von a – Cyclohexan bzw. b 
– Benzen adsorbiert auf HKUST-1. violett – desolvatisierter HKUST-1, hellblau – Analyt adsorbiert auf 
HKUST-1, rot – Referenzspektrum267. 
 
Ein vollkommen anderer Sachverhalt zeigt sich beim Vergleich der 
Schwingungsbanden des reinen Benzens und des adsorbierten Aromaten 
                                               
267 Infrarotvergleichspektren und Zuordnung der Absorptionsbanden siehe: Cyclohexan: 
Fukushima, K.; Miyazawa, T. J. Mol. Spectroc. 1964, 13, 43. Benzen: Smith, B. Infrared 



































(Abbildung 84b). Mittels dieser Spektren kann gezeigt werden, dass die Lage der 
Banden der CH-Streckschwingungen, der in-plane und out-of-plane CH-Schwingungs-
banden verschoben sind. Das heißt, dass die Bewegung der Wasserstoffatome zu den 
Kohlenstoffatomen des aromatischen Rings im Vergleich zum freien Benzen geändert 
bzw. beeinträchtigt ist. Dies kann durch eine Koordination in Form einer 
π-π-Stapelwechselwirkung mit dem Phenylring des MOF-Linkers 1,3,5-Benzen-
tricarbonsäure begründet werden. Das heißt, mittels der IR-Spektroskopie kann eine 
direkte spezifische Wechselwirkung zwischen Benzen und dem porösen Gitter des 
untersuchten Koordinationspolymers nachgewiesen werden. Im Fall von Cyclohexan 
weist das Spektrum auf eine unspezifische Londondispersionswechselwirkung hin. 
Damit muss die Wechselwirkungsstärke zwischen dem Aromaten und HKUST-1 größer 
als zwischen dem cyclischen Alkan und dem MOF sein. Im Umkehrschluss bedeutet 
dies, dass im chromatographischen Experiment Cyclohexan trotz des im Vergleich zu 
Benzens ähnlichen Siedepunkts vor diesem Aromaten eluiert werden muss. Das 
gemessene Chromatogramm in Abbildung 80 zeigt genau dieses Verhalten und lässt 
sich somit anhand der Infrarotspektren interpretieren und erklären. Die strukturellen 
Verhältnisse innerhalb einer HKUST-1-Pore sind in folgender Abbildung dargestellt. 
 
 
Abbildung 85 Schematische Darstellung der spezifischen (orange) und unspezifischen (blau) 
Wechselwirkungen zwischen HKUST-1 und Benzen bzw. Cyclohexan. Die Wasserstoffatome der 
HKUST-1-Kristallstruktur wurden zur Übersichtlichkeit vernachlässigt. (blau – Kupfer, rot – Sauerstoff, 
schwarz – Kohlenstoff, grau – Wasserstoff). 




Nach der Untersuchung der unterschiedlichen Adsorptionsphänomene von Cyclohexan 
und Benzen auf HKUST-1 sollen die gleichen infrarotspektroskopischen Analysen für 
die Heterocyclen Furan und Thiophen dargestellt werden. Die entsprechenden 
Spektren sind in folgender Abbildung 86 gezeigt.  
 
 
Abbildung 86 Infrarotspektroskopische Untersuchung der Wechselwirkung von a – Furan bzw. b – 
Thiophen adsorbiert auf HKUST-1. violett – desolvatisierter HKUST-1, hellblau – Analyt adsorbiert auf 
HKUST-1, rot – Referenzspektrum268. 
 
Furan und Thiophen haben, wenn auch abgeschwächt im Vergleich zu Benzen, einen 
aromatischen Charakter und dementsprechend ein π-Elektronensystem und können 
mit dem HKUST-1-Linker wechselwirken. Dieser Effekt ist mittels der dargestellten 
                                               
268 Infrarotvergleichspektren und Zuordnung der Absorptionsbanden siehe: Furan und 
































Infrarotspektren nachgeweisbar. So kann im Fall von Furan (Abbildung 86a) eine 
Verschiebung der CH-Streckschwingungen und eine leichte Abweichung der 
Ringdeformationsschwingung im Vergleich zum Referenzspektrum detektiert werden. 
Außerdem ist die Schwingungsmode der C-O Bindung leicht verschoben, was unter 
anderem auf eine zusätzliche Interaktion mit dem lewissauern Kupferzentrum 
hinweiset. Dies wird zusätzlich durch die geringere Aromatizität und der damit 
verbundenen hohen Elektronendichte am Sauerstoffatom begründet. Im Fall von 
Thiophen kann eine ähnliche Wechselwirkung zwischen dem aromatischen Ring des 
MOF-Linkers und des Fünfrings anhand einer Verschiebung der Bande der 
CH-Streckschwingung bzw. der Mode der CH-Rockingschwingung detektiert werden. 
Dies lässt wiederum auf eine π-π-Stapelwechselwirkung zurückschließen. Eine direkte 
Wechselwirkung zwischen dem Schwefelatom des Thiophens und dem Kupferatom 
des HKUST-1-Gitters kann aufgrund der Bandenüberlagerung im Bereich um 750 cm-1 
nicht festgestellt werden. 
8.4. Die Trennung von Diethylether und n-Pentan – Einfluss des Open 
Metal Site Effektes 
Die vorangegangenen Abschnitte haben gezeigt, dass die Trennung und damit die 
Adsorption bzw. Desorption auf HKUST-1 abgesehen von n-Alkanen von einer Vielzahl 
von Wechselwirkungsarten abhängig sein kann. Dazu weisen neben der reinen 
Disperisonswechselwirkung auch die Interaktionen in Form von π-π-Kontakten und 
Dipolmomenten einen Einfluss auf. Das verwendete Koordinationspolymer besitzt 
zusätzlich in der desolvatisierten Form ein stark lewissaures Zentrum in Gestalt einer 
freien Koordinationsstelle am Kupfer(II)-ion. Starke Lewisbasen, wie zum Beispiel 
Ethermoleküle, können mit ihrer hohen Elektronendichte an das relativ elektronenarme 
Kupfer(II)-ion koordinieren. Diese spezifische Wechselwirkung ist wesentlich intensiver 
als der Anteil der van der Waals-Interaktion in Form der Londondispersionskraft und 
wird als Open Metal Site Effekt bezeichnet.  
Um diese spezielle Wechselwirkungsart zu demonstrieren, wurde die Trennung eines 
Gemischs von n-Pentan und Diethylether untersucht. Diese Moleküle wurden 
ausgewählt, da beide eine ähnliche Verdampfungsenthalpien und Siedepunkte haben, 
wodurch deren Einfluss auf die Retentionszeit etwa gleich sein müsste. Außerdem 
besitzen beide Moleküle eine vergleichbare Größe bzw. sterischen Anspruch. Die 
Zahlenwerte für die genannten Eigenschaften sind in Tabelle 21 zusammengefasst.  
 




Tabelle 21 Gegenüberstellung charakteristischer Eigenschaften von Diethylether und n-Pentan269. 










4,2666 (bei 293,2 °C) 





1,8371 (bei 293,2 °C) 
25,79 kJ/mol (bei 36,1 °C) 
5,096 Å 
 
Der entscheidende Unterschied zwischen den vorgestellten Molekülen ist der 
Ethersauerstoff mit seiner hohen Elektronendichte im Diethylether im Gegensatz zum 
n-Pentan. Diese Eigenschaft drückt sich unter anderem in dem hohen Dipolmoment 
von 1,098 D aus (Tabelle 21). Das heißt, die Wechselwirkungsenergie zwischen dem 
Aliphaten und HKUST-1 müsste im Vergleich zum Ether kleiner sein. Dies hätte eine 
größere Retentionszeit für Diethylether bei gleichen Messbedingungen zur Folge. 
Abbildung 87 zeigt das entsprechende Chromatogramm. Zur Identifizierung der zwei 
Hauptpeaks wurden die jeweiligen Retentionszeiten mit denen aus den 
Chromatogrammen der reinen Substanzen verglichen. Zur Bestimmung der Totzeit ist 
der Gasphase des Zweikomponentengemischs Methan in Form von Erdgas 
hinzugefügt worden.  
                                               
269 soweit nicht anders angegeben: CRC Handbook of Chemistry and Physics; CRC Press, 
2008. 
270 Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of Standards Circular No. 537 1953. 
271 Die Molekülgröße wurde ermittelt, indem der Abstand der Kohlenstoffatome, die am 
weitesten im Molekül voneinander entfernt sind, gemessen wurde. Dazu wurde die Geometrie 
der beiden Moleküle mit dem Programm ChemBio3D Ultra (Version 11) der Firma 
CambridgeSoft mit der Ab-initio Hartee-Fock Methode unter Verwendung des Basissatzes 
6-311G optimiert. 





Abbildung 87 Gaschromatographische Trennung eines Gemischs aus n-Pentan und Diethylether (rot) 
im Vergleich mit Diethylether (blau) und n-Pentan (schwarz). Methan wurde zur 
Bestimmung der Mobilzeit hinzugemischt. 
 
Aus dem Vergleich der Chromatogramme ist ersichtlich, dass kurz nach der 
Mobilsubstanz der Aliphat n-Pentan detektiert und etwa drei Minuten später 
Diethylether eluiert wird. Da die Messbedingungen während der Messungen nicht 
geändert wurden, sind die Retentionszeiten beider Analyten miteinander vergleichbar. 
Aufgrund der größeren Retentionszeit von Diethylether im Vergleich zu n-Pentan kann 
von einer höheren Wechselwirkungsenergie zwischen dem Ether und HKUST-1 
ausgegangen werden. Da Siedepunkt, Verdampfungsenthalpie und Größe beider 
Moleküle ähnlich sind, muss die Begründung für dieses Trennverhalten in der 
Wechselwirkung zwischen der hohen Elektronendichte am Ethersauerstoff und dem 
lewissauren Kupfer(II)-ion zu finden sein. Unter Verwendung der Theorie der inversen 
Gaschromatographie kann dieses qualitative Ergebnis mit Berechnungen zu den 
energetischen Verhältnissen während der Trennung und damit während der Interaktion 
zwischen dem jeweiligen Analyten und der stationären Phase gestützt werden. Dazu 
wurden die Adsorptionsenthalpien und die zugehörigen Entropien bei einer mittleren 
Temperatur von 235 °C bestimmt. 
 
Retentionszeit tr in min
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Säule: HKUST-1@SiO2
            30 m x 0,25 mm x 0,15 µm
Trägergas: He, flow: 4,16 mL/min
                   71,7 cm/s
Ofen: 220 °C, isotherm
Injektor: Split: 12:1, 250 °C















Tabelle 22 Vergleich der thermodynamischen Größen der Adsorption von Diethylether und 
n-Pentan (Säule: L = 30 m, dc = 0,25 mm)
272. 














Aus diesen Werten sind einige Fakten zum Bindungsmechanismus ableitbar. So 
spiegelt sich die größere Retentionszeit bzw. höhere Wechselwirkungsenergie in den 
Adsorptionsenthalpien von -78 kJ/mol für Diethylether und -46 kJ/mol für n-Pentan 
wieder. Wird davon ausgegangen, dass sich die Interaktion beider Analyten mit der 
stationären Phase nur im Vorhandensein der Lewis-Säure-Base-Wechselwirkung 
unterscheidet und ansonsten alle Interaktionen gleich sind, kann aus der Differenz 
zwischen den zwei Adsorptionsenthalpien ein Wert für die Wechselwirkungsenergie 
zwischen der freien Koordinationsstelle am Metallion und dem Ethersauerstoff 
berechnet werden, die in diesem Fall 32 kJ/mol beträgt. Dieser Wert spricht für eine 
starke koordinative Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoff des Ethers und den 
Kupfer(II)-ionen des HKUST-1-Gitters. 
Zusätzlich wird dieser Effekt durch die Differenz der Adsorptionsentropien gestützt, die 
anzeigen, dass die Ethylketten des Ethers in ihrer Bewegung stärker gehindert sind als 
die des n-Pentans. Diese thermodynamischen Größen sprechen für eine lokalisierte, 
starke Wechselwirkung kurzer Reichweite im Fall von Diethylether und eine relativ 
weitreichende, schwache van der Waals-Interaktion zwischen dem Aliphaten und 
HKUST-1. Schematisch sind die beschriebenen Verhältnisse während der Adsorption 
bzw. Desorption in Abbildung 88 dargestellt. 
 
                                               
272 Lineare Regressionen aus denen ∆Hdiff und ∆Sads bestimmt wurde: n-Pentan: ln VN = 5528,3 
K · T-1 – 12,1, R2 = 0,9948; Diethylether: ln VN = 9379,8 K · T
-1 – 16,8, R2 = 0,9848. 





Abbildung 88 Schematische Darstellung der spezifischen (orange) und unspezifischen (blau) 
Wechselwirkungen zwischen HKUST-1 und Diethylether bzw. n-Pentan. Die 
Wasserstoffatome der HKUST-1-Kristallstruktur wurden zur Übersichtlichkeit 
vernachlässigt. (blau – Kupfer, rot – Sauerstoff, schwarz – Kohlenstoff, grau – 
Wasserstoff). 
 
Diese Betrachtungen wurden bereits in einer Publikation aus dem Jahr 2012 gezeigt273. 
Der entscheidende Unterschied war die verwendete Trennsäule. Sie hatte einen 
Innendurchmesser von 0,53 mm und eine Länge von 10 m. Die in dieser 
Veröffentlichung bestimmten Werte sind in der folgenden Tabelle zusammengetragen 
und zeigen, dass sie sehr gut mit denen übereinstimmen, die mit einer dünneren 
(0,25 mm) und längeren (30 m) Säule bestimmt worden sind. Anscheinend hat die 
Messtemperatur keinen Einfluss auf die Adsorptionsenthalpien im Gegensatz zu den 
zugehörigen Entropien. Die Relation bleibt aber die gleiche mit einem Wert von 






                                               
273 Münch, A. S.; Mertens, F. O. R. L. J. Mater. Chem. 2012, 22, 10228. 




Tabelle 23 Vergleich der thermodynamischen Größen der Adsorption von Diethylether und 
n-Pentan (Säule: L = 10 m, dc = 0,53 mm). 














Neben der Auswertung der Adsorptionsenthalpie und –entropie können gemäß der im 
Abschnitt 2.2.3. vorgestellten Theorie die Wechselwirkungsenthalpien der untersuchten 
Verbindungen berechnet werden. Dazu muss, wie bereits vorgestellt, die freie 
Adsorptionsenthalpie ∆Gads gegen eine zur Polarisierbarkeit proportionale Größe 
entsprechender n-Alkane aufgetragen und eine lineare Regression durchgeführt 
werden. Dabei ist davon auszugehen, dass die Wechselwirkung dieser Aliphaten mit 
der HKUST-1-Oberfläche nur durch reine Londondispersionswechselwirkung 
hervorgerufen wird. Danach wird die freie Adsorptionsenthalpie des Diethylethers bei 
dem entsprechenden Abszissenwert aufgetragen. Der Abstand dieses Punktes zur 
Geraden beschreibt die spezifische Wechselwirkungsenthalpie ∆Gspez. Die 
beschriebene grafische Auswertung ist in Abbildung 89 dargestellt. 
 
  
Abbildung 89 Bestimmung der freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpie von Diethylether im 
Vergleich zu n-Pentan bei 493,15 K. Lineare Regression: -∆Gads = 3,95·10
52 (C1/3m2V-
1/2mol-1) · (hν)0,5αO,L – 35732,61 Jmol




































Aus dieser Grafik können folgende Werte für n-Pentan und Diethylether bestimmt 
werden: 
 
Tabelle 24 Freie Wechselwirkungsenthalpien von n-Pentan und Diethylether. 










Daraus ist ersichtlich, dass die hohe Elektronendichte einen großen Beitrag zur freien 
Adsorptionsenthalpie in Form der freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpie leistet. 
Hinzu kommt lediglich ein kleiner positiver Beitrag der unspezifischen Interaktion, die 
wahrscheinlich durch die Abstoßung der Ethylgruppen des Ethers an dem 
HKUST-1-Gitter hervorgerufen wird, der aber durch die Lewis-Säure-Base-
Wechselwirkung vollkommen kompensiert wird. Diese Aussagen korrelieren mit den 
Ergebnissen aus den chromatographischen Untersuchungen. 
8.5. Wechselwirkung starker Lewisbasen mit HKUST-1 am Beispiel 
verschiedener Ether 
Wie im vorangegangenen Abschnitt am Beispiel der Trennung einer Mischung aus 
n-Pentan und Diethylether gezeigt wurde, hat die Wechselwirkung zwischen der hohen 
Elektronendichte von Lewisbasen und den lewissauren Kupfer(II)-zentren der 
desolvatisierten Secondary Building Units von HKUST-1 einen entscheidenden 
Einfluss auf die Interaktion zwischen Adsorbat und Oberfläche und damit auf das 
Trennproblem. Deshalb soll in den folgenden Abschnitten die Separation von 
unterschiedlichen Ethern untersucht werden. Dabei wurden die am Ethersauerstoff 
gebundenen Alkylgruppen so gewählt, dass diese die Elektronendichte des Sauerstoffs 
unterschiedlich stark abschirmen. Dies müsste entsprechend der vorgestellten Theorie 
zur spezifischen Wechselwirkung zwischen Lewisbasen und HKUST-1 einen Einfluss 
auf die chromatographische Trennung haben. 
In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Substanzen Diisopropyl-, Diethyl-, 
Di-n-propylether und Tetrahydrofuran entsprechend ihrer Eigenschaften 
zusammengetragen. 
 











µ275, 276, 277 
α278, 279, 280 
∆Hvap (bei bp) 
68,4 °C 
1,13 ± 0,10 D 
1,25 10-23 cm3 
29,10 kJ/mol 
34,5 °C 




1,75 ± 0,04 D 
0,79·10-23 cm3  
29,81 kJ/mol 
90,08 °C 
1,21 ± 0,06 D 
1,28·10-23 cm3 
31,31 kJ/mol 
8.5.1. Chromatographische Trennung ausgewählter Ether281 
Ausgangspunkt für die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen der jeweiligen 
Etherverbindung und der HKUST-1-Oberfläche ist die chromatographische Trennung 
der vier vorgestellten Verbindungen. Dazu wurde eine Mischung dieser Substanzen 
hergestellt und die Gasphase über der Flüssigkeit in den Gaschromatographen injiziert, 
um eine Überladung der Trennsäule und damit eine Peakform mit starkem Tailing zu 
vermeiden. Dieser gasförmigen Probe wurde Methan in Form von Erdgas zur 
Bestimmung der Mobilzeit hinzugemischt.  
Um die detektierten Signale den jeweiligen Verbindungen zuordnen zu können, wurden 
Vergleichschromatogramme der reinen Etherverbindungen untersucht. Die ge-
messenen Chromatogramme sind in Abbildung 90 gegenübergestellt. 
 
                                               
274 Soweit nicht anders angegeben wurden die Daten aus folgender Quelle entnommen: CRC 
Handbook of Chemistry and Physics; CRC Press, 2008.  
275 Medvedev, I.; Winnewisser, M.; De Lucia, F. C.; Herbst, E.; Yi, E.; Leong, L. P.; Bettens, R. 
P. A.; Białkowska-Jaworska, E.; Desyatnyk, O.; Pszczółkowski, L.; Kisiel, Z. Astrophys. J. 
Suppl. 2003, 148, 593. 
276 Nelson, R. D.; Lide, D. R.; Maryott, A. A. Selected Valvues of Electric Dipole Moments for 
Molecules in the Gas Phase, Natl. Stand. Ref. Data Ser. – Nat. Bur. Stnds. 1967, 10. 
277 Landolt-Börnstein, Numerical Data and Functional Relationships in Science and 
Technologies, New Series, II/6, Springer-Verlag, Heidelberg, 1974. 
278 Maryott, A. A.; Buckley, F. U. S. National Bureau of Standards Circular No. 537 1953. 
279 Donnet, J. B.; Park, S. J.; Balard, H. Chromatographia 1991, 31, 434. 
280 Für die Polarisierbarkeit von Diisopropylether konnte kein experimentell bestimmter Wert in 
der Literatur gefunden werden. Deshalb wurde die Polarisierbarkeit auf Grundlage des bei Miller 
et al. gefunden Inkrementsystems berechnet (Miller, K. J.; Savchik, J. A. J. Am. Chem. Soc. 
1979, 101, 7206.). So kann zum Beispiel für Di-n-propylether ein Wert von 1,25·10-23 cm3 im 
Vergleich zum experimentellen Wert von 1,25·10-23 cm3 ermittelt werden. 
281 Anmerkung: Die Chromatogramme wurden in Zusammenarbeit mit M. Sc. Stephan Glante 
im Rahmen seiner problemorientierten Projektarbeit aufgenommen. 





Abbildung 90 Gaschromatographische Trennung eines Gemischs aus Diisopropylether, Diethylether, 
Tetrahydrofuran und Di-n-propylether (rot) im Vergleich mit den Chromatogrammen des 
reinen Diisopropylethers (grau), Diethylethers (grün), Tetrahydrofurans (blau) bzw. 
Di-n-propylethers (schwarz). Methan wurde zur Bestimmung der Mobilzeit 
hinzugemischt. Messbedingungen: Säule: HKUST-1@SiO2, 30 m x 0,25 mm x 0,15 µm; 
Trägergas: He, flow: 4,14 mL/min, 72,5 cm/s; Ofen: 250 °C, isotherm; Injektor: Split: 
12:1, 250 °C; Detektor: FID, 250 °C. 
 
Durch den Vergleich der Peaklagen kann folgende Elutionsreihe für das genannte 
Trennproblem aufgestellt werden: 
 
(Methan) → Diisopropylether → Diethylether → Tetrahydrofuran → Di-n-propylether 
 
Auffällig hierbei ist, dass diese Abfolge nicht der erwarteten entspricht. Danach müsste 
Diisopropylether nach Diethylether und etwa zur gleichen Zeit wie Tetrahydrofuran 
detektiert werden, unter der Annahme der Trennung nach Siedepunkten. Es wird aber 
der Ether mit den verzweigten Alkylgruppen vor Diethylether eluiert. Zusätzlich wird der 
ringförmige Ether sehr stark zurückgehalten und vor Di-n-propylether detektiert. Die 
Verschiebung der Retentionszeiten der reinen Substanzen zu den zugehörigen Zeiten 
im roten Chromatogramm lassen sich wahrscheinlich auf Überladungseffekte der 
stationären Phase und die Beeinflussung der Adsorption der Ether untereinander 
zurückführen. 
Es stellt sich die Frage, wie die gefundene Elutionsreihenfolge erklärt werden kann. Die 
Begründung ist wahrscheinlich in der unterschiedlich stark ausgeprägten 
Wechselwirkung zwischen den Ethersauerstoffen, ihrer Alkylgruppen und dem 
HKUST-1-Gitter zu finden. Diese Interaktionen sollen in den folgenden Abschnitten 
Retentionszeit tr in min













































unter Verwendung spektroskopischer Methoden und der inversen Gaschromatographie 
untersucht werden. 
8.5.2. Untersuchung der spezifischen Wechselwirkung unter Verwendung der 
Infrarotspektroskopie 
Zu Beginn soll die Wechselwirkung zwischen den Etherverbindungen und der 
HKUST-1-Oberfläche spektroskopisch untersucht werden. Dazu werden 
Ether-MOF-Adsorbatkomplexe nach der in Abbildung 82 dargestellten Möglichkeit 
hergestellt. Um einen Ausschluss von Wasser und anderen Fremdadsorbaten 
ausschließen zu können, wurde das Koordinationspolymer zuvor vollständig 
desolvatisiert, die Ether getrocknet und unter Inertbedingungen gearbeitet. Um sicher 
zu stellen, dass die Lewisbasen HKUST-1 nicht zersetzen, wurden von den 




Abbildung 91 Röntgenpulverdiffraktogramme der untersuchten Ether adsorbiert auf HKUST-1 
verglichen mit dem Diffraktogramm, simuliert aus den HKUST-1-Einkristalldaten. Nur die 
intensivsten Reflexe wurden indiziert. 
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Aus den detektierten Reflexlagen kann entnommen werden, dass es sich weiterhin um 
HKUST-1 handelt. Die Struktur blieb erhalten und es hat sich keine messbare 
Fremdphase gebildet. Lediglich die Intensitäten stimmen nicht mit denen aus dem 
Referenzdiffraktogramm überein. Schlichte et al. finden für HKUST-1 ebenfalls einen 
derartigen Effekt bei der Untersuchung der Wasseradsorption auf der 
MOF-Oberfläche282. Sie begründen die veränderten Intensitäten mit der Koordination 
von Wasser an die sauren Kupfer(II)-ionen der SBUs. Im Umkehrschluss weisen die 
gemessenen Diffraktogramme auf eine Koordination der Ethermoleküle an die 
Metallzentren hin.  
Diese Wechselwirkung kann gut mittels der Infrarotspektroskopie unter Evaluierung der 
asymmetrischen und symmetrischen Streckschwingungen der Alkylgruppen und der 
Etherfunktionen untersucht werden. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 92 
dargestellt, wobei der Fokus auf die Alkylgruppenregion (links) und auf die 
Ethersauerstoffregion (rechts) gelegt wird. 
Beim Vergleich der Adsorbat-MOF Spektren mit denen des reinen, desolvatisierten 
HKUST-1 und der reinen Ether wird deutlich, dass keine Verschiebungen der Banden 
im Bereich der Alkylgruppenregion zwischen 2800 und 3000 cm-1 gegenüber der 
Referenzspektren detektierbar sind. Das heißt, dass das HKUST-1-Gitter nur schwach 
mit den Alkylgruppen wechselwirkt, was auf eine Dispersionsinteraktion hinweist. Im 
Gegensatz hierzu, sind deutliche Abweichungen der Streckschwingungen der 
Sauerstoff-Kohlenstoff-Bindungen detektierbar. Dieser Effekt ist vor allem bei 
Diethylether und Tetrahydrofuran erkennbar. Dies spricht für eine Störung dieser 
Bindung und kann mit einer Koordination des Sauerstoffs an das lewissaure 
Kupfer(II)-ion begründet werden, da bei diesen Ethern die Elektronendichte im 
Gegensatz zum Diisopropylether weniger stark abgeschirmt ist. Dadurch ist die 
Überlappung der besetzten Orbitale des Sauerstoffs mit den unbesetzten der 
Kupfer(II)-ionen ungünstiger und hat eine schwächere Interaktion zur Folge. Durch die 
Ringstruktur im Fall von Tetrahydrofuran wird die Elektronendichte besonders wenig 
durch die Substitution am Sauerstoff gehindert, was eine besonders günstige 
Wechselwirkung mit der SBU des HKUST-1 ermöglicht. Deshalb wird THF sehr spät im 
Vergleich zu Diisopropylether, welches noch vor dem höher siedenden Diethylether 
detektiert wird, eluiert. Die Streckschwingung der Sauerstoff-Kohlenstoff Bindung von 
Di-n-propylether ist ebenfalls leicht verschoben, was auf eine direkte Interaktion mit 
den Kupfer(II)-ionen des Gitters, ähnlich wie im Fall der Untersuchungen zu 
Diethylether, hinweist. 
                                               
282 Schlichte, K.; Kratzke, T.; Kaskel, S. Micropor. Mesopor. Mater. 2004, 73, 81. 






Abbildung 92 Infrarotspektroskopische Untersuchungen von HKUST-1 mit adsorbierten 
Etherverbindungen (hellblau) im Vergleich zu komplett desolvatisiertem HKUST-1 
(violett) und reinen Ethern (rot). a – Diisopropylether auf HKUST-1. b – Diethylether auf 
HKUST-1. c – Tetrahydrofuran auf HKUST-1. d – Di-n-propylether auf HKUST-1. Die 
Messungen erfolgten unter Nutzung der KBr-Technik. (v steht hierbei für 
Streckschwingung)283 
 
                                               
283 Infrarotvergleichspektren und Zuordnung der Absorptionsbanden siehe: Diisopropylether: 
Beć, K. B.; Muszyński, A. S.; Michniewicz, N, Wreszcz, W.; Kotynia, A.; Hawranek, J. P. Vib. 
Spetrosc. 2011, 55, 44. Diethylether: Wieser, H.; Laidlaw, W. G.; Krueger, P. J.; Fuhrer, H. 
Spectrochim. Acta, 1968, 24A, 1055. Mashiko, Y. Nippon Kagaku Zasshi 1959, 80, 596. 
Tetrahydrofuran: Gadioli, B.; Gallinella, E.; Coulombeau, C.; Jobic, H.; Berthier, G. J. Phys. 
Chem. 1993, 97, 7844. Di-n-propylether: Muszyński, A. S.; Beć, K. B.; Wrzeszcz, W.; 











Nach diesen Ergebnissen und unter Einbeziehung des Raumbedarfs der jeweiligen 
Ether kann davon ausgegangen werden, dass sich bei einer HKUST-1-Stöchiometrie 
von Cu3(C9H3O3)2 im Idealfall drei Ethermoleküle im Adsorbatkomplex befinden. Eine 
Möglichkeit diese Verhältnisse nachzuweisen ist die Thermogravimetrie. Die 
gemessenen Kurven sind in Abbildung 93 dargestellt und zeigen jeweils einen 
zweimaligen Masseverlust in Form von zwei Stufen, wobei die erste der Desorption 




Abbildung 93 Thermogravimetrische Untersuchungen der Ether-HKUST-1-Adsorbatkomplexe. blau – 
Diisopropylether auf HKUST-1, ∆m = -19,4 % entspricht HKUST-1 x 1,41 
Diisopropylether. rot – Diethylether auf HKUST-1, ∆m = -17,5 % entspricht HKUST-1 x 
1,75 Diethylether. schwarz – Tetrahydrofuran auf HKUST-1, ∆m = -21,9 % entspricht 
HKUST-1 x 2,37 Tetrahydrofuran. grün – Di-n-propylether auf HKUST-1, ∆m = -23,9 % 
entspricht HKUST-1 x 1,98 Di-n-propylether. Heizrate: 5 K·min-1 bis 500 °C gemessen 
unter Argonatmosphäre.  
 
Aus diesen Masseverlusten ergeben sich folgende Adsorbat-MOF-
Zusammensetzungen: HKUST-1 · 1,41 Diisopropylether, HKUST-1 · 1,75 Diethylether, 
HKUST-1 · 2,37 Tetrahydrofuran, HKUST-1 · 1,98 Di-n-propylether. Daraus kann 
abgeleitet werden, dass der Komplex zwischen THF und dem untersuchten porösen 
Koordinationspolymer der idealen Zusammensetzung entspricht, begründet durch die 
guten Adsorptionseigenschaften und den geringen Platzbedarf dieses Ethers. Die 
beschriebenen Eigenschaften und geometrischen Verhältnisse in einer HKUST-1-Pore 









Abbildung 94 Schematische Darstellung der spezifischen und unspezifischen Wechselwirkungen 
zwischen dem HKUST-1-Gitter und verschiedenen Ethermolekülen. a – Diisopropylether. 
b – Diethylether. c – Tetrahydrofuran. d – Di-n-propylether (blau – Kupfer, rot – 
Sauerstoff, schwarz – Kohlenstoff, grau – Wasserstoff). 
8.5.3. Bestimmung der Adsorptionsenthalpien und –entropien 
Neben den demonstrierten spektroskopischen Untersuchungen kann die inverse 
Gaschromatographie diese Ergebnisse bestätigen und mit entsprechenden Werten für 
die Adsorptionsenthalpien und –entropien quantifizieren. Die zugehörigen Werte sind in 













Tabelle 26 Übersicht über die Adsorptionsenthalpien und –entropien der untersuchten 
Etherverbindungen284. 


















Hierbei ist auffällig, dass die differentiellen wie auch isosteren Adsorptionsenthalpien 
der drei ersten Ether etwa gleich groß sind. Dies lässt den Schluss zu, dass die 
Trennung wahrscheinlich stark durch den Entropieterm beeinflusst wird. So kann im 
Fall des Adsorptionsvorganges von Tetrahydrofuran auf HKUST-1 eine vom Betrag her 
deutlich kleinere Entropieänderung gefunden werden. Dabei ist zu beachten, dass 
durch die Ringstruktur die Anzahl der Bewegungsfreiheitsgrade und damit die Entropie 
bereits kleiner sind als die der Ether mit linearen Ketten. Da bisher keine Literaturwerte 
für die Adsorptionsenthalpien und –entropien vorliegen, können diese nicht verifiziert 
und evaluiert werden. 
8.5.4. Ermittlung der spezifischen Wechselwirkungsenthalpien zwischen der 
HKUST-1-Oberfläche und den gewählten Ethern 
Weitere Aussagen können über die Interaktion zwischen der HKUST-1-Oberfläche und 
den untersuchten Adsorbatmoleküle getroffen werden, indem nach Gleichung ( 46 ) die 
freie Adsorptionsenthalpie ∆Gads bzw. die freie van der Waals-Wechsel-
wirkungsenthalpie ∆Gvan der Waals berechnet wird. Die erhaltenen Werte sind in 




                                               
284 Lineare Regressionen: Diisopropylether: ln VN = 9260,2 K · T
-1 – 17,0, R2 = 0,9971; 
Diethylether: ln VN = 9379,8 K · T
-1 – 16,8, R2 = 0,9848; Tetrahydrofuran: ln VN = 9331,1 K · T
-1 
– 15,3, R2 = 0,9886; Di-n-propylether: ln VN = 10387,0 K · T
-1 – 16,8, R2 = 0,9899. Tav = 
508,15 K. 




Tabelle 27 Zusammenstellung der freien van der Waals-Wechselwirkungsenthalpien der 
untersuchten Etherverbindungen in Abhängigkeit von der Temperatur (493,15 K, 
503,15 K, 513,15 K und 523,15 K). 
Analyt -∆Gvan der Waals 
bei 493,15 K 
-∆Gvan der Waals 
bei 503,15 K 
-∆Gvan der Waals 
bei 513,15 K 
-∆Gvan der Waals 






















Diese können gemäß den Ausführungen in Abschnitt 2.2.3. mit der linearen 
Regression durch die Punkte der n-Alkane n-Pentan, n-Hexan und n-Heptan, bei 
denen davon ausgegangen wird, dass die Wechselwirkung nur rein dispersiver Natur 
ist, verglichen werden. Die grafische Auswertung ist in der Abbildung 95 ausgeführt. 
 
 
Abbildung 95 Bestimmung der spezifischen Wechselwirkungsenthalpien verschiedener 
Etherverbindungen bei 493,15 K. Lineare Regression: -∆G = 3,96·1052 
V0,5·J·C1/3·m-2·mol-1 · (hν)0,5αO,L – 35737,10 J·mol
-1; R2 = 0,9974. 
 
Diese Evaluierung kann für jede der genannten Temperaturen durchgeführt werden. 










































Tabelle 28 Zusammenstellung der freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpien der untersuchten 
Etherverbindungen in Abhängigkeit von der Temperatur285. 
Analyt -∆Gspez 
bei 493,15 K 
-∆Gspez 
bei 503,15 K 
-∆Gspez 
bei 513,15 K 
-∆Gspez 






















Aus diesen Daten ist ersichtlich, dass die freie spezifische Adsorptionsenthalpie mit 
zunehmender Temperatur vom Betrag her kleiner wird und sich somit dem Wert null 
annähert. Daraus lässt sich schließen, dass der Adsorptionsprozess mit abnehmender 
Temperatur begünstigt ist. Außerdem kann mit diesen Daten gezeigt werden, dass der 
Beitrag der spezifischen Wechselwirkung zur Adsorption bei Tetrahydrofuran am 
größten ist, was mit den vorherigen Aussagen zur Koordination zwischen dessen 
Ethersauerstoff und dem lewissauren Kupfer(II)-ion der SBU korreliert. Für die Ether 
mit linearen Substituenten ist ∆Gspez etwa gleich groß und für Diisopropylether, dessen 
Elektronendichte durch die verzweigten Alkylgruppen am stärksten abgeschirmt ist, am 
kleinsten. Dies unterstützt die Vorstellung gemäß der Infrarotspektren und der 
chromatographischen Ergebnisse.  
Gemäß Gleichung ( 43 ) kann aus der freien Adsorptionsenthalpie und der freien 
spezifischen Wechselwirkungsenthalpie die freie unspezifische 
Wechselwirkungsenthalpie ∆Gunspez bestimmt werden. Diese Größe beschreibt den 
Anteil, den die Alkylgruppen zur Interaktion zwischen den Ethern und HKUST-1 
beitragen. Diese Werte sind für die untersuchten Substanzen bei den angegebenen 
Temperaturen in Tabelle 29 zusammengetragen, wobei zu beachten ist, dass die 
Werte mit entgegengesetztem Vorzeichen versehen werden müssen. 
 
 
                                               
285 Die Regressionsgeraden für die weiteren Temperaturen lauten: 503,15 K: -∆G = 3,90·1052 
V0,5·J·C-1,5·m-2·mol-1 · (hν)0,5αO,L – 36207,75 J·mol
-1; R2 = 0,9974. 513,15 K: -∆G = 3,81·1052 
V0,5·J·C-1,5·m-2·mol-1 · (hν)0,5αO,L – 36395,36 J·mol
-1; R2 = 0,9973. 523,15 K: -∆G = 3,82·1052 
V0,5·J·C-1,5·m-2·mol-1 · (hν)0,5αO,L – 37727,61 J·mol
-1; R2 = 0,9949. 




Tabelle 29 Zusammenstellung der freien unspezifischen Wechselwirkungsenthalpien der 
untersuchten Etherverbindungen in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Analyt -∆Gunspez 
bei 493,15 K 
-∆Gunspez 
bei 503,15 K 
-∆Gunspez 
bei 513,15 K 
-∆Gunspez 






















Wie bei der Auswertung der Daten ersichtlich wird, nimmt die freie unspezifische 
Wechselwirkungsenthalpie mit zunehmender Temperatur ab. Das entspricht einer 
Verschlechterung des Adsorptionsvermögens und lässt sich mit einer erhöhten 
Beweglichkeit der Alkylgruppen bei größerer Temperatur erklären. Damit nimmt der 
Beitrag der Abstoßung zwischen den Alkylketten und dem HKUST-1-Gitter zur 
Gesamtwechselwirkung zu. Außerdem kann den Werten entnommen werden, dass für 
Diisopropylether die freie unspezifische Adsorptionsenthalpie einen negativen Beitrag 
zur Gesamtadsorptionsenthalpie liefert. Dies entspricht einer Begünstigung des 
Adsorptionsvorganges und korreliert mit den oben genannten Aussagen, dass die 
Wechselwirkung zwischen Diisopropylether und HKUST-1 in erster Linie nur durch 
Dispersionswechselwirkung hervorgerufen wird. Die spezifische Interaktion zwischen 
dem Sauerstoff und den Kupfer(II)-ionen der MOF-SBU ist durch die abgeschirmte 
Elektronendichte nur von untergeordneter Bedeutung. Durch die direkte Koordination 
des Diethylethers und des Tetrahydrofurans an die Kupfer(II)-ionen stoßen sich ihre 
Alkylsubstituenten und das HKUST-1-Gitter ab. Dies wird durch den positiven Beitrag 
der unspezifischen Adsorptionsenthalpie zur Gesamtadsorptionsenthalpie deutlich. Bei 
Di-n-Propylether ist ebenfalls eine Abstoßung zwischen den Alkylgruppen und dem 
MOF-Gerüst vorstellbar. Da aber die Alkylgruppen länger als im Fall von Diethylether 
sind, sind diese beweglicher und können eine günstigere Konformation innerhalb der 
Pore einnehmen. Dies trägt zur Begünstigung des Adsorptionsvorganges bei, da in 
Summe eine anziehende Dispersionswechselwirkung resultiert.  




8.6. Abschließende Charakterisierung der HKUST-1-Oberfläche 
Die bestimmten freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpien ∆Gspez können 
entsprechend des Ansatzes von Saint Flour et al.286 und Schultz et al.287 verwendet 
werden, um eine abschließende Aussage über die Lewisbasizität bzw. -acidität der 
HKUST-1-Oberfläche zu treffen. Dies erfolgt zum einen über eine Konstante KB, die die 
basischen Eigenschaften der stationären Phase beschreibt, und zum anderen über 
eine entsprechende Säurekonstante KA. 
Grundlage für die Berechnung dieser zwei Größen ist die Bestimmung der spezifischen 
Adsorptionsenthalpie ∆Hspez, die sich nach Drago et al. nach folgendem empirischen 
Vierparamterzusammenhang zur Lewis-Säure-Base-Adduktbildung ermitteln 
lässt288,289: 
 -∆Hspez=EA·EB+CA·CB ( 68 ) 
Wobei die Größen mit dem Index A die Säureeigenschaften und mit dem Index B die 
Baseneigenschaften der beteiligten Verbindungen beschreiben. Bei diesem Ansatz 
wird außerdem zwischen Energiebeiträgen aus kovalenten (Größe C) bzw. 
elektrostatischen Wechselwirkungen (Größe E) unterschieden. Da diese empirische 
Gleichung die spezifische Wechselwirkungsenthalpie beinhaltet, kann sie genutzt 
werden, um die Adsorption von Lewisbasen bzw. -säuren auf der HKUST-1-Oberfläche 
zu beschreiben.  
Da die Größen auf der rechten Seite der Gleichung nicht bekannt sind, werden in der 
Literatur286, 287, 290 oft Wechselwirkungsparameter, wie die gutmannschen Donor- und 
Akzeptorzahlen291, die Koeffizienten nach van Oss et al.292 und die Größen gemäß der 
Riddle-Fowkes Skala293 verwendet. In dieser Arbeit soll sich auf das erste Konzept 
beschränkt werden, da es die Bifunktionalität von Substanzen in Hinsicht auf ihre 
Lewis-Säure-Base-Eigenschaften gut beschreibt und mit den sterischen Verhältnissen 
im Molekül verknüpft. Die Gleichung ( 68 ) kann in den folgenden Zusammenhang 
überführt werden:  
                                               
286 Saint Fluor, C.; Papirer, E. J. Colloid Interface Sci. 1983, 91, 69. 
287 Schultz, J.; Lavielle, L.; Martin, C. J. Adhesion 1987, 23, 45. 
288 Drago, S. R.; Wayland, B. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3571. 
289 Drago, S. R.; Vogel, G. C.; Needham, T. E. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 6014. 
290 Grajek, H.; Paciura-Zadrożna, J.; Witkiewicz, Z. J. of Chromatogr. A 2010, 1217, 3116. 
291 Gutmann, V. The Donor-Acceptor Approach to Molecular Interactions; Plenum Press, New 
York, 1987. 
292 Van Oss, C.; Good, R.; Chaudhury, M. Langmuir 1988, 4, 884. 
293 Riddle, R. L.; Fowkes, F. M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3259. 




 -∆Hspez=KA·DN+KB·AN ( 69 ) 
Dabei steht DN für die gutmannsche Donorzahl294 und AN für die gutmannsche 
Akzeptorzahl295. Für die Berechnung der Konstanten KA und KB werden also die 
spezifischen Wechselwirkungsenthalpien ∆Hspez und die Größen DN und AN benötigt, 
wobei die letzten beide Koeffizienten für einige Lösungsmittel tabelliert sind. ∆Hspez 
kann über die Temperaturabhängigkeit der freien spezifischen Standardreaktions-
enthalpie gemäß der Gleichung nach Gibbs und Helmholtz bestimmt werden296. 
 ∆Gspez=∆Hspez-T·∆Sspez ( 70 ) 
Über die lineare Regression der Auftragung von ∆Gspez in Abhängigkeit von der 
Temperatur kann aus dem Ordinatenschnitt ∆Hspez und aus dem Anstieg ∆Sspez 
bestimmt werden. Die freien spezifischen Wechselwirkungsenthalpien mit den 
zugehörigen Temperaturen sind in Tabelle 28 zusammengetragen. Die folgende 
Abbildung zeigt die entsprechenden linearen Regressionen: 
 
 
Abbildung 96 Bestimmung der spezifischen Wechselwirkungsenthalpien ∆Hspez und der zugehörigen 
Entropien ∆Sspez. grün – Diisopropylether (-∆Gspez = 21106,4 J/mol – 32,1 J/(K·mol)·T; 
R2 = 0,9705). schwarz – Di-n-propylether (-∆Gspez = 28654,8 J/mol – 30,1 J/(K·mol)·T; 
R2 = 0,8701). rot – Diethylether (-∆Gspez = 30624,7 J/mol – 37,0 J/(K·mol)·T; R
2 = 
0,7167). blau – Tetrahydrofuran (-∆Gspez = 39717,8 J/mol – 32,6 J/(K·mol)·T; R
2 = 
0,8701). 
                                               
294 Die Donorzahl definiert die Basizität oder die Elektronendonoreigenschaften einer 
Verbindung und ist die molare Reaktionsenthalpie der Reaktion der Donorsubstanz mit der 
Referenzsubstanz SbCl5. 
295 Die Akzeptorzahl definiert die Acidität oder die Elektronenakzeptoreigenschaften einer 
Verbindung und wird über die chemische Verschiebung des Phosphorsignals der 
Referenzverbindung (C2H5)3PO reagiert mit der Akzeptorsubstanz im 
31P NMR-Spektrum 
ermittelt. 


































Aus den angegebenen Geradengleichungen können die spezifischen 
Wechselwirkungsenthalpien und -entropien für die vier untersuchten 
Etherverbindungen berechnet werden. Die entsprechenden Ergebnisse sind in 
Tabelle 30 zusammengefasst. 
 
Tabelle 30 Spezifische Wechselwirkungsenthalpien und die zugehörigen Entropien für den 
Adsorptionsprozess der Etherverbindungen an HKUST-1. 






















+KB ( 71 ) 
Mit den spezifischen Wechselwirkungsenthalpien und den Donor- bzw. Akzeptorzahlen 
der zugehörigen Verbindungen kann eine lineare Regression gemäß der Gleichung 
( 71 ) durchgeführt werden. Aus dem Anstieg wird die Säurekonstante KA und aus dem 
Ordinatenschnitt die Basenkonstante KB erhalten. Problematisch hierbei ist, dass für 
Diisopropylether und Di-n-propylether keine Literaturwerte bezüglich der Donor- und 
Akzeptorzahlen vorhanden sind. Deshalb muss auf Benzen zurückgegriffen werden, für 
welches ebenso ∆Gspez, ∆Hspez und ∆Sspez in Kapitel 7.2 bestimmt worden ist. Die 
zugehörigen Gutmannkonstanten sind in folgender Tabelle und die lineare Regression 






                                               
297 ∆Hspez (Benzen) = -1043,3 J/mol aus der linearen Regression -∆Gspez = 1043,3 J/mol + 
3,6 J/(K·mol)·T; R2 = 0,3421 




   
  
 













   
 
Für die lineare Regression wird folgende Gleichung mit einem Bestimmtheitswert R2 










Daraus ergeben sich eine Säurekonstante von 0,3758 und eine Basenkonstante von 
0,0985 für die HKUST-1-Oberfläche. Nach Grajek et al. kann aus dem Verhältnis 
dieser zwei bestimmten Größen eine Aussage über die Eigenschaften der Oberfläche 







≤0,9 basische und bei 0,9≤
KA
KB
≤1,1 amphotere Eigenschaften. Für 
HKUST-1 kann für dieses Verhältnis ein Wert von 3,8 ermittelt werden. Das bedeutet, 
dass dieses poröse Koordinationspolymer wesentlich saurer als basisch ist. Diese 
Eigenschaft wird in erster Linie durch die lewissauren Kupferzentren und 
Carboxylatsauerstoffe hervorgerufen. Daneben leisten die lewisbasischen, 
aromatischen Phenylringe des Linkers 1,3,5-Benzentricarbonsäure einen im Verhältnis 
gesehen geringeren Beitrag zur Basizität.  
                                               
298 Gutmann, V. Electrochim. Acta 1976, 21, 661. 
Tabelle 31 DN und AN ausgewählter 
Analyten 
Abbildung 97 Bestimmung der Säure-
Base-Eigenschaften einer 
HKUST-1-Oberfläche.  




9. Zusammenfassung und Ausblick 
Die vorangegangenen Seiten haben einen Weg hin zu einer physikochemischen 
Untersuchung des porösen Kupfertrimesats HKUST-1 unter Verwendung der inversen 
Gaschromatographie und verschiedener Spektroskopiearten, wie der Infrarot-
spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie, dargestellt. Dazu bedurfte es im 
Wesentlichen drei Schritten, die auch die grundlegenden Abschnitte dieser vor-
liegenden Promotionsarbeit sind.  
Zunächst musste eine einfache Raumtemperatursynthese für HKUST-1 gefunden 
werden, die möglichst ohne die Verwendung giftiger Lösungsmittel, sehr schnell und 
mit gut reproduzierbaren Ausbeuten, Kristallinitäten und Porositäten abläuft. Das 
wichtigste Ziel dabei war aber die Umsetzung bei Normaldruck, da nur unter diesen 
Bedingungen eine Beschichtung einer Kapillare mit dem Konzept des controlled 
SBU-Approachs möglich ist. So wurde eine Synthese von HKUST-1 aus der 
Precursorverbindung Kupfer(II)-acetat Monohydrat, welches im Kristall bereits die 
Geometrie und Atomanordnung der MOF-SBU aufweist, gelöst in Wasser, und aus 
dem Linker 1,3,5-Benzentricarbonsäure, gelöst in Ethanol, bei Normaldruck und 
Raumtemperatur entwickelt. Um diese Umsetzung zu evaluieren und zu verstehen 
wurden verschiedene Untersuchungen zum Lösungsmittel-, Temperatur- und 
Konzentrationseinfluss durchgeführt und damit, entsprechend der Literatur, 
dynamische Gleichgewichte zwischen dem dimeren Kupfer(II)-acetat Molekül, seinen 
monomeren und ionischen Formen postuliert. Hinweise auf diese Gleichgewichte in 
Lösung konnten mittels der UV-Vis-Spektroskopie erbracht werden.  
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wurde analog ein MOF-505 Derivat mit dem Linker 
Tolantetracarbonsäure unter den Bedingungen der inversen MOF-Synthese hergestellt 
und charakterisiert. Die gemessene Porosität entsprach aber nicht den 
literaturbekannten Angaben. Die Verbesserung und eventuelle Modifizierung der 
Synthese in Bezug auf Reaktionszeit und -temperatur könnte das Thema einer 
anderen Arbeit sein. Daneben wurde ein neuartiger Linker auf Basis der 
1,3,5-Benzentricarbonsäure synthetisiert, indem durch eine palladium(0)-katalysierte 
Sonogashira-Hagihara-C-C-Kupplungsreaktion Ethinylgruppen zwischen dem 
Phenylring und den Carboxylgruppen eingeführt wurden. Diese Verbindung ist bisher 
nicht publiziert und ist deshalb vollständig charakterisiert worden. Wie von der 
Tolantetracarbonsäure wurden auch für diese Verbindung Kristalle erhalten, mit denen 
eine röntgenkristallographische Einkristallstrukturanalyse möglich war. Mit dieser 




expandierten Trimesinsäure blieb bis zu diesem Zeitpunkt die Synthese eines 
HKUST-1-Analogons ohne Erfolg und bedarf deshalb weiterer synthetischer Arbeit. 
Diese Reaktion erfüllt alle Anforderungen für die einfache Beschichtung von dünnen 
Quarzglaskapillaren. So wurde mittels des Konzeptes der Self Assembled Monolayer 
HKUST-1 in Säulen mit einem Innendurchmesser von 0,53 mm und einer Länge von 
11 m abgeschieden. Dazu wurde eine automatisierte Anlage aufgebaut, mit der es 
auch möglich ist, unter Inertbedingungen, zum Beispiel für die Abscheidung 
hydrolyseempfindlicher Metal Organic Frameworks, zu arbeiten. Dies wurde in meiner 
Diplomarbeit am Beispiel von MOF-5 gezeigt. Da die Trennleistung mit größerer Länge 
und kleinerem Innendurchmesser zunimmt und kommerziell erhältliche 
Hochleistungstrennsäulen sich im Bereich von 0,32 bis 0,25 mm Innendurchmesser 
und einer Länge von größer als 20 m befinden, musste eine neue Möglichkeit zur 
Beschichtung dieser Kapillaren gesucht werden. Problematisch sind dabei die hohen 
Widerstände während des Durchpumpens der einzelnen Lösungen. Außerdem ist die 
Abscheidung einer Self Assembled Monolayer aufgrund von apparativen Problemen in 
solchen Säulen nicht möglich. Deshalb wurde ein neues Verankerungskonzept 
gewählt, welches auf den elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen 
Hydroxylgruppen auf der Quarzglasoberfläche und den freien Koordinationsstellen der 
Kupfer(II)-SBU beruht. Vom Prinzip des Durchpumpens mittels Spritzenpumpen, wie 
im Fall der Kapillaren mit größerem Innendurchmesser, wurde abgewichen und die 
Lösungen mittels dosierbaren Drucks aus einer Gasflasche durch die Kapillare geleitet. 
Beide Beschichtungskonzepte und –apparaturen wurden mittels REM-EDX-Analysen 
auf ihre Qualität hin untersucht. Dabei fielen Unterschiede in den Homogenitäten und 
Filmdicken auf. Die Erstellung eines Schichtdickenprofils für eine 30 m lange Kapillare 
gelang mittels ICP-OES-Analysen. Die neue Beschichtungsapparatur wurde im Fall der 
Säulenpräparation in dieser Arbeit nicht automatisiert. Ein Vorschlag für eine 
computerunterstütze Anlage wurde vorgestellt und aufgebaut. Die kontrolliertere 
Abscheidung und das Verwenden der vollautomatisierten Beschichtungsanlage kann 
der Ausgangspunkt für weitere apparative und experimentelle Arbeiten sein, um eine 
Generalisierbarkeit der gefunden Ergebnisse zu zeigen. 
Die mit HKUST-1 beschichteten Quarzglaskapillaren wurden nun im dritten Schritt zur 
gaschromatographischen Trennung verschiedener Analyten genutzt. Die verwendeten 
Substanzen wurden so gewählt, dass unterschiedliche Wechselwirkungsmöglichkeiten 
mit der MOF-Oberfläche untersuchbar sind. So wurden unter anderem die 
Interaktionen unpolarer, linearer, gesättigter Kohlenwasserstoffe (C1 bis C10) unter 
Bestimmung thermodynamischer Konstanten und kinetischer Parameter analysiert. 




Waren Literaturwerte vorhanden, wurden diese mit den ermittelten Daten verglichen 
und eine gute Übereinstimmung gefunden. Außerdem konnten Oberflächen-
wechselwirkungsenergien der HKUST-1-Oberfläche in Bezug auf eine CH2-Gruppe 
bestimmt werden. 
Neben dieser Londondispersionswechselwirkung wurden spezifische Wechsel-
wirkungen anhand von Analyten mit aromatischen Phenylringen untersucht. Dabei 
wurde ein wesentlicher Einfluss der Aromatizität auf die Trennung und damit auf die 
Wechselwirkung mit dem porösen Koordinationspolymer gefunden. Dieser Effekt zeigte 
sich deutlich am Beispiel der Trennung von Benzen und Cyclohexan und ist anhand 
der Ausbildung einer π-π-Stapelwechselwirkung mit dem aromatischen Ring des 
HKUST-1-Linkers 1,3,5-Benzentricarbonsäure in Fall von Benzen erklärbar. Dies 
wurde mittels infrarotspektroskopischer Untersuchungen bestätigt, indem eine 
Verschiebung der in-plane und out-of-plane C–H-Deformationsschwingungen sowie 
der C–H-Streckschwingungen von Benzen detektierbar war. Im Fall von Cyclohexan 
konnte keine Verschiebung charakteristischer Schwingungsmoden gefunden werden, 
was auf eine Adsorption begründet durch dispersive Kräfte hinweist. Das Konzept der 
Verbindung gaschromatographischer Trennergebnisse mit infrarotspektroskopischen 
Messungen und der Theorie der inversen Gaschromatographie wurde auf die 
Untersuchung der Interaktion zwischen starken Lewisbasen, wie verschiedenen 
Etherverbindungen, und der HKUST-1-Oberfläche übertragen. Dazu wurden Ether mit 
verzweigten und unverzweigten Alkylgruppen, wie auch cyclische Ether, untersucht 
und festgestellt, dass die chromatographische Trennung stark von der Abschirmung 
der Elektronendichte des Sauerstoffs abhängig ist. Dieses Ergebnis konnte unter 
Verwendung der Infrarotspektroskopie anhand der Verschiebungen der symmetrischen 
und asymmetrischen C–O-Streckschwingungen bestätigt werden. Dies weist auf eine 
Interaktion des lewisbasischen Ethersauerstoffs und des lewissauren Kupfer(II)-ions 
der HKUST-1-SBU hin. Mit diesen Ergebnissen wurde eine generelle quantitative 
Aussage über die Acidität der MOF-Oberfläche getroffen. Der Einfluss der sauren 
Kupfer(II)-ionen ist wesentlich größer wie der basische Effekt der Phenylringe der 
Linkermoleküle. Die Verifizierung der bestimmten physikochemischen Daten mit 
anderen Messmethoden, wie der Kalorimetrie, und theoretischer Berechnungen muss 
der Ansatzpunkt für weitere Untersuchungen in sich anschließenden Arbeiten sein.  
Zusammenfassend lässt sich schlussfolgern, dass die Gaschromatographie, neben der 
Verwendung als reine Trennmethode, eine gute Methode zur Bestimmung 
physikochemischer Konstanten, wie Adsorptionsenthalpien, -entropien, 
Diffusionskoeffizienten und Oberflächenwechselwirkungsenergien, ist. Die deshalb 




inverse Gaschromatographie genannte Methode hat einige Vorteile. Dazu gehören 
unter anderem: der relativ einfache apparative Aufwand und der geringe 
Substanzbedarf. Eine zusätzliche Aufreinigung der verwendeten Proben ist unnötig, da 
Verunreinigungen durch die stationäre Phase abgetrennt werden. Durch die Aufgabe 
von sehr kleinen Probemengen auf die Säule kann von einer Bestimmung der 
physikochemischen Konstanten bei unendlicher Verdünnung ausgegangen werden. 
Nachteilig an der Methode der inversen Gaschromatographie sind die Unsicherheit der 
vollständigen Gleichgewichtseinstellung und das auf flüchtige Substanzen begrenzte 
Probenspektrum. Werden diese Beobachtungen und Messungen mit der 
Infrarotspektroskopie gekoppelt, wird eine leistungsfähige Methode zur Beschreibung 
der Wechselwirkung unterschiedlicher Stoffe mit dem kristallinen, porösen 
HKUST-1-Gitter, aufgrund von rein dispersiven, π-π-Stapel- und koordinativen 
Wechselwirkungen, erhalten. Dadurch kann ein tiefer Einblick in die Vorgänge während 
der Adsorption unterschiedlicher Substanzen in den Poren des untersuchten 
Kupfertrimesats erworben werden. 




10. Experimenteller Teil 
10.1. Synthese von 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen 




Zu einer gekühlten Suspension aus 50 g (0,24 mmol) 5-Aminoisophthalsäure-
dimethylester und 150 mL 6 M Salzsäure wird langsam eine Lösung aus 16,47 g 
(0,24 mmol) Natriumnitrit in 300 ml Wasser hinzugegeben. Dabei darf die 
Reaktionstemperatur nicht -5 °C überschreiten. Anschließend wird die Lösung mit 
400 mL Toluen verdünnt und eine Lösung aus 84 g (1 mol) Kaliumiodid in 200 mL 
Wasser hinzugetropft, wobei ein rotbraunes Gemisch entsteht. Dieses wird 12 h bei 
Raumtemperatur gerührt und anschließend 1 h am Rückfluss erhitzt. Danach wird die 
organische Phase abgetrennt und jeweils mit wässriger Natriumsulfitlösung und 
Wasser gewaschen. Die zuvor abgetrennte wässrige Phase wird mit Toluen 
ausgeschüttelt und die vereinigten organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet. 
Danach wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff 
zweimal aus Methanol umkristallisiert. Es werden hellbraune, nadelförmige Kristalle 
erhalten. 
 
Ausbeute: 34,5 g (43,1 %) (Lit.299: 49 %) 
Schmelzpunkt: 100 °C (Lit.299: 103 – 104 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3.95 (s, 6H, –COOCH3); 8.54 (d, 2H, 
4J = 1.5 Hz, 
C4–H); 8.63 (t, 1H, 
4J = 1.5 Hz, C2–H). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 52,8 (2C, –COOCH3); 93.6 (1C, C5–I); 130.0 (1C, 
C2–H); 132.2 (2, C1–COOCH3); 142.6 (2C, C4–H); 
164.9 (2C, –COOCH3). 
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10 g (31,2 mmol) 5-Iodisophthalsäuredimethylester, 3,2 g (37,5 mmol) 
2-Methylbut-3-in-2-ol, 300,45 mg (0,26 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) 
und 50 mg (0,263 mmol) Kupferiodid werden in einem Gemisch aus 25 mL über CaH2 
getrocknetem Pyridin und 60 mL über CaH2 getrocknetem Triethylamin 1h unter 
Inertgasbedingungen zum Sieden erhitzt. Nachdem die Reaktionsmischung auf 
Raumtemperatur abgekühlt ist, wird der entstandene Feststoff abfiltriert und das Filtrat 
langsam unter Eiskühlung in eine 6 M Salzsäure getropft. Die erhaltene wässrige 
Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
je zweimal mit 2 M Salzsäure, Natriumhydrogencarbonatlösung und Wasser 
gewaschen. Anschließend wird die Etherphase über Natriumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel abdestilliert. Der erhaltene Feststoff wird aus Toluen/n-Hexan (1:1) 
umkristallisiert und es wird ein beiges Pulver erhalten. 
 
Ausbeute: 6,1 g (70,6 %) (Lit.300: 77,6 %) 
Schmelzpunkt: 101 °C (Lit.300299: 93 – 94 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 1.63 (s, 6H, –CH3); 2.12 (s, 1H, –OH); 3.95 (s, 6H, –
COOCH3); 8.24 (d, 2H, 
4J = 1.5 Hz, C4–H); 8.59 (t, 
1H, 4J = 1.5 Hz, C2–H). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 31.5 (2C, –CH3); 52,7 (2C, –COOCH3); 65.7 (1C, –
C(CH3)2OH); 80.4 (1C; C5–C≡C); 95.9 (1C, –C≡C–
C(CH3)2OH); 124.0 (1C, C5–C≡C); 130.3, 131.0 
(3C, 1 C2–H, 2 C1–COOCH3); 136.7 (2C, C4–H); 
165.7 (2C, –COOCH3). 
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Die Synthese von 5-Etinylisophthalsäuredimethylester erfolgt analog einer Vorschrift 
von Havens und Hergenrother301. Zu einer Lösung aus 3,22 g (11,67 mmol) 
5-(3-Hydroxy-3-methyl-1-butinyl)isophthalsäuredimethylester und 25 mL über CaH2 
getrocknetem Toluen werden unter Inertbedingungen 50 mg (1,3 mmol) Natriumhydrid 
(60 % in Öl suspendiert) gegeben und 2,5 h am Rückfluss erhitzt. Während dieser Zeit 
wird der Reaktionskolben mehrmals mit Argon gespült, um das gebildete Acton zu 
entfernen. Anschließend wird mit 50 mL Diethylether verdünnt und zweimal mit je 
25 mL Natriumhydrogencarbonatlösung und Wasser gewaschen und über Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der erhaltene Feststoff aus 
Ethanol umkristallisiert. Es wird ein weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 1,5 g (60,2 %)  
Schmelzpunkt: 132 – 134 °C (Lit.300: 135 – 137 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3.17 (s, 1H, –C≡C–H); 3.96 (s, 6H, –COOCH3); 8.32 
(s, 2H, C4–H); 8.64 (s, 1H, C2–H). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 52.7 (2C, –COOCH3); 79.1 (1C, –C≡C–H); 81.7 
(1C; –C≡C–H); 123.6 (1C, C5–C≡CH); 130.8, 131.2 
(3C, 1 C2–H, 2 C1–COOCH3); 137.2 (2C, C4–H); 
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1,0 g (4,58 mmol) 5-Etinylisophthalsäuredimethylester und 1,46 g (4,58 mmol) 
5-Iodisophthalsäuredimethylester werden in 100 mL über CaH2 getrocknetem 
Triethylamin unter Inertbedingungen gelöst und 1 h zum Sieden erhitzt, um den 
enthaltenen Sauerstoff zu entfernen. Anschließend werden zu der auf Raumtemperatur 
gekühlten Lösung 40 mg (0,21 mmol) Kupferiodid und 200 mg (0,17 mmol) 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) gegeben und 4 h am Rückfluss erhitzt. Der 
erhaltene Feststoff wird abfiltriert und aus Aceton umkristallisiert. Es werden gelbe, 
nadelförmige Kristalle erhalten. 
 
Ausbeute: 0,5 g (59,5 %) (Lit.300: 57,1 %) 
Schmelzpunkt: 198 °C (Lit.300: 200 – 202 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3.98 (s, 12H, –COOCH3); 8.38 (s, 4H, C2–H); 8.66 
(s, 2H, C4–H). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 52.8 (4C, –COOCH3); 89.2 (2C; –C≡C–); 123.7 (2C, 
C1–C≡C–); 130.8, 131.3 (6C, 2 C4–H, 4 C3–













0,5 g (1,22 mmol) 1,2-Bis[3,5-di(methoxycarbonyl)phenyl]acetylen werden in 25 mL 
Tetrahydrofuran gelöst, mit 2,5 g (59,49 mmol) Lithiumhydroxid und 2,5 mL Wasser 
versetzt. Innerhalb von 2 h werden weitere 7,5 mL Wasser hinzugegeben und 20 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Danach werden 50 mL Wasser hinzugegeben und die 
Reaktionsmischung mit 3 M Salzsäure angesäuert. Der erhaltene Niederschlag wird 
mit Diethylether/Tetrahydrofuran (1:1) aufgenommen und die wässrige Phase zweimal 
mit Diethylether ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal 
mit Wasser gewaschen und über Natriumsulfat getrocknet. Anschließend wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der erhaltene Feststoff mit Chloroform 
ausgerührt. Das weiße Pulver wird bei 100 °C im Vakuum getrocknet und kann aus 
Mesitylen/Dimethylsulfoxid (1:1) umkristallisiert werden. Durch langsames Verdampfen 
des Lösungsmittels werden farblose, quaderförmige Kristalle erhalten, die für eine 
Einkristallstrukturanalyse geeignet sind. 
 
Ausbeute: 0,42 g (97,3 %) (Lit.300: 83,5 %) 
Schmelzpunkt: > 350 °C (Lit.300: > 340 °C) 
1H-NMR (DMSO): δ/ppm = 8.34 (s, 4H, C2–H); 8.47 (s, 2H, C4–H); 13.49 (s, 4H, 
–COOH). 
13C-NMR (DMSO): δ/ppm = 88.9 (2C; –C≡C–); 122.8 (2C, C1–C≡C–); 130.1, 
132.2 (6C, 2 C4–H, 4 C1–COOH); 135.8 (4C, C2–
H); 165.8 (4C, –COOH). 




10.2. Synthese von 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure 




7,43 g (23,59 mmol) 1,3,5-Tribrombenzen werden zu einer Lösung aus 11,48 g 
(184,12 mmol) 2-Methylbut-3-in-2-ol in 100 mL über CaH2 getrocknetem Triethylamin 
unter Inertbedingungen gegeben und eine Stunde am Rückfluss erhitzt, um Sauerstoff 
aus dem Reaktionsansatz zu entfernen. Nachdem die Lösung auf Raumtemperatur 
abgekühlt ist, werden 46 mg (0,23 mmol) Kupferiodid und 400 mg (0,6 mmol) 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) hinzugegeben und 30 min bei Raum-
temperatur, 1 h bei 50 °C und 3,5 h bei der Siedetemperatur der Reaktionsmischung 
gerührt. Anschließend wird die auf Raumtemperatur abgekühlte Suspension filtriert und 
der erhaltene Niederschlag zweimal mit Diethylether (30 mL) gewaschen. Das 
Lösungsmittel wird abdestilliert und der Feststoff aus Ethanol/Wasser (1:1) 
umkristallisiert. Das Produkt fällt als fahlgraues Pulver an. 
 
Ausbeute: 6,54 g (86 %) (Lit.302: 83 %) 
Schmelzpunkt: 169 °C (Lit.303: 170 – 172 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 7.39 (s, 3H, C–H); 1.59 (s, 18H, –CH3) 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 31.4 (6C; –CH3); 65.5 (3C, –C(CH3)2OH); 80.5 (3C, 
–C≡C–C(CH3)2OH); 94.9 (3C; C1–C≡C); 123.3, 
137.2 (6C, 3 C2–H, 3 C1–C≡C). 
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6,54 g (19,62 mmol) 1,3,5-Tris(2-hydroxy-2-methyl-4-but-3-inyl)benzen werden in 
100 mL Toluen gelöst und bis zum Siedepunkt erhitzt. Zu dieser heißen Lösung 
werden 3,30 g (58,86 mmol) fein gemörsertes Kaliumhydroxid gegeben und weitere 5 h 
Stunden am Rückfluss erhitzt. Anschließend wird mit 50 mL Diethylether verdünnt und 
die organische Phase zweimal mit je 50 mL Wasser gewaschen. Das über Natrium-
sulfat getrocknete Lösungsmittel wird im Vakuum abdestilliert, wobei ein braun 
gefärbtes Pulver erhalten wird. Dieses wird bei 80 °C im Vakuum sublimiert. Dieser 
Vorgang führt zu farblosen, nadelförmigen Kristallen. 
 
Ausbeute: 1,56 g (52 %) (Lit.302: 72 %) 
Schmelzpunkt: 104 °C (Lit.303: 104 – 105 °C) 
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 3.15 (s, 3H, –C≡C–H); 7.57 (s, 3H, C1–H). 
13C-NMR (CDCl3): δ/ppm = 78.7 (3C, –C≡C–H); 81.6 (3C; –C≡C–H); 122.9, 
135.6 (6C, 3 C1–H, 3 C2–H). 








Die Synthese der Zielverbindung erfolgt analog zur Synthese nach 
Saravenakumar et al. für das entsprechende disubstituierte Benzenderivat304. Zu einer 
Suspension aus 0,608 g (25 mmol) Magnesium und 25 mL über Kaliumhydroxid 
getrocknetem Tetrahydrofuran wird tropfenweise eine Lösung aus 2,72 g (25 mmol) 
Ethylbromid in 10 mL getrocknetem Tetrahydrofuran unter Inertgasbedingungen 
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 1,5 h gerührt bis sich das Ethyl-
magnesiumbromid bildet. Anschließend werden 1,00 g (6,70 mmol) 
1,3,5-Triethinylbenzen, gelöst in 10 mL getrocknetem Tetrahydrofuran, hinzugegeben. 
Nachdem der Reaktionsansatz 15 min gerührt wurde, wird über eine Zeitspanne von 
5 h Kohlenstoffdioxidgas (Reinheit: 99,2 %) in die Lösung eingeleitet. Dabei verfärbt 
sich der entstandene Feststoff von gelbbraun zu fahlgelb. Die Reaktionsmischung wird 
mit 5 % Salzsäure angesäuert und mit 25 mL Diethylether und 25 mL Wasser 
verdünnt. Die organische Phase wird zweimal mit je 25 mL Wasser gewaschen und 
über Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird ein gelbes 
Produkt erhalten, welches mit 30 mL Chloroform bei Raumtemperatur für 3 h 
ausgerührt und anschließend bei 60 °C im Vakuum getrocknet wird. Es wird ein 
fahlgelbes Produkt erhalten, welches aus Mesitylen/Ethanol/Wasser (10:1:1) durch 
langsames Verdunsten des Lösungsmittels als klare, gelbe Nadeln kristallisiert. Diese 
sind für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet. 
 
Ausbeute: 1,28 g (68 %)  
Schmelzpunkt: 160 °C (Zersetzung) 
LC/MS (ESI): berechnete Molmasse für C15H6O6: 282,02 g/mol 
 gefundene Molmasse 282,1 g/mol [M]·+ 
1H-NMR (DMSO): δ/ppm = 8.01 (s, 3H, C1–H); 14.07 (s, 3H,–COOH). 
13C-NMR (DMSO): δ/ppm = 81.0 (3C, –C≡C–COOH); 83.1 (3C; –C≡C–COOH); 
121.0, 137.4 (6C, 3 C1–H, 3 C2–H); 153.8 (3C, –
COOH). 
IR: (KBr): υ/cm-1 3550, 3247, 3082, 2964, 2582, 2526, 2231, 1836, 
1730, 1679, 1656, 1584, 1443, 1381, 1283, 1230, 
1198, 1167, 1381, 913, 890, 795, 755, 672, 644, 
607, 591. 
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10.3. Allgemeine Bulksynthese von HKUST-1 
 
3 Cu(CH3COO)2 · H2O + 2 H3BTC → Cu3(BTC)2 + 3 H2O + 6 CH3COOH 
 
210 mg (1 mmol) 1,3,5-Benzentricarbonsäure werden je nach Experiment in einem 
bestimmten Lösungsmittel mit der gewählten Menge gelöst und tropfenweise zu einer 
Lösung aus 299 mg (1,5 mmol) Kupfer(II)-acetat Monohydrat in dem jeweiligen 
Lösungsmittel gegeben. Die Precursorlösung wird während des Experiments gerührt. 
Der Versuch läuft bei Raumtemperatur bzw. 100 °C mit der angegebenen Zeitspanne 
ab. Der entstandene Feststoff wird abgetrennt, mit Ethanol und Diethylether 
gewaschen und bei vermindertem Druck bei 100 °C getrocknet bis ein vollständiger 
Farbumschlag von hellblau zu dunkelviolett zu beobachten ist305.  
 
Für das Experiment bei Raumtemperatur (vergleich Abschnitt 3.1.1.) wird folgende 
Ausbeute ermittelt: 248,0 mg (82 %) 
 
Eine weitere Charakterisierung erfolgte über Röntgenpulverdiffraktometrie, 
Infrarotspektroskopie und Stickstoffkryoadsorption. Die entsprechenden Grafiken und 
ihre Auswertung sind den Abschnitten 3.1. und 3.2. zu entnehmen 
10.4. Synthese von Cu2(EBTC)(H2O)2 
 
2 Cu(CH3COO)2 · H2O + H4EBTC → Cu2(EBTC) + 2 H2O + 4 CH3COOH 
 
100 mg (2,82 · 10-4 mol) Tolantetracarbonsäure werden in einer Mischung aus 50 mL 
Ethanol und 2 mL Aceton gelöst und tropfenweise zu einer Lösung aus 112,71 mg 
(5,65 · 10-4 mol) Kupfer(II)-acetat Monohydrat in 15 mL Wasser gegeben. Die Reaktion 
findet bei Raumtemperatur statt. Nach den ersten drei bis fünf Tropfen fällt ein 
hellblauer Niederschlag aus. Nach der vollständigen Zugabe wird die 
Reaktionsmischung weitere 24 h gerührt. Danach wird der voluminöse Feststoff 
abgetrennt, mit Ethanol und Diethylether gewaschen und bei vermindertem Druck bei 
100 °C für 2 h getrocknet. Es wird ein hellblaues Pulver erhalten, welches bei 
Erwärmung seine Farbe in ein dunkleres blau ändert. 
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Ausbeute: 122,9 mg (85 %) 
 
Eine weitere Charakterisierung erfolgte über Röntgenpulverdiffraktometrie, 
Infrarotspektroskopie und Stickstoffkryoadsorption. Die entsprechenden Grafiken und 
ihre Auswertung sind dem Abschnitt 3.3.5. zu entnehmen. 
10.5. Beschichtung von Quarzglas mit dem Silan 
10-Undecenyltrichlorsilan und anschließender Modifizierung 
Die planaren Quarzglasflächen bzw. die Quarzglaskapillare (dc = 0,53 mm) werden mit 
Aceton und anschließend mit einer wässrigen Lösung aus NH4OH/H2O2 (1:1) bei 
Raumtemperatur für vier Stunden gereinigt und aktiviert. In dieser Zeit wird jeweils 
nach 20 Minuten frische ammoniakalische Wasserstoffperoxidlösung in die Kapillare 
injiziert. Unter mehrmaliger Verwendung von Wasser und Dichlormethan wird das 
Quarzglas gereinigt und im Argonstrom intensiv getrocknet. 
Zur Beschichtung der Quarzglasoberfläche wird eine 10%ige Lösung von 
10-Undecenyltrichlorsilan in über Diphosphorpentoxid getrocknetem n-Hexan 
hergestellt. Die Beschichtung erfolgt in einer argongefüllten Glovebox wobei die 
Reaktionszeit 24 Stunden beträgt. Nach der Entfernung des überschüssigen Silans von 
den Oberflächen bzw. aus der Kapillare mit getrocknetem n-Hexan werden diese mit 
über Diphosphorpentoxid getrocknetem Dichlormethan gereinigt und im Argonstrom 
getrocknet306. 
Die Oxidation der terminalen Doppelbindung der SAM-Moleküle wird mit der 
Lemieuxreagenz, einer Lösung aus 20 ml H2O, 855 mg NaIO4 und 28 mg KMnO4, bei 
Raumtemperatur für 24 Stunden durchgeführt307. Die planare Oberfläche bzw. die 
Quarzglaskapillare werden anschließend gründlich mit destilliertem Wasser und 
Dichlormethan gereinigt und im Argonstrom getrocknet. 
10.6. Hydroxylgruppenterminierung einer Quarzglaskapillare 
Die Innenwand einer Quarzglaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,25 mm 
und einer Länge von 30 m wird zunächst mit einer 1,0 M Natronlauge behandelt. Dazu 
wird die Säule komplett mit dieser Lösung gefüllt, welche nach 30 min Einwirkzeit mit 
frischer Natronlauge ersetzt wird. Nach weiteren 30 min wird die Kapillare so lang mit 
destilliertem Wasser gespült bis die Lösung am Säulenausgang den pH-Wert 7 erreicht 
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hat. Anschließend wird in die Kapillare eine 0,1 M Salzsäurelösung injiziert. Nach 
30 min wird die Lösung entfernt und die Quarzglassäule intensiv mit Wasser gespült 
bis die Lösung am Kapillarende neutral reagiert. Anschließend wird die Kapillare im 
Argonstrom mit einem Überdruck von 0,2 bar bei 150 °C für 24 h getrocknet. 
10.7. Beschichtung einer Quarzglaskapillare (L = 11 m, dc = 0,53 mm) mit 
HKUST-1 durch den controlled SBU-Approach 
Die Beschichtung einer Kapillare mit dem gegebenen Innendurchmesser und Länge 
erfolgt mittels der Beschichtungsapparatur, die in Abschnitt 5.1.1. vorgestellt wurde. 
Hierzu wird eine Precursorlösung aus 150 mg (0,75 mmol) Kupfer(II)-acetat 
Monohydrat in 50 mL destilliertem Wasser und eine Linkerlösung aus 105 mg 
(0,5 mmol) 1,3,5-Benzentricarbonsäure in 50 mL absolutem Ethanol hergestellt. 
Abwechselnd werden circa 1 mL der jeweiligen Lösungen durch die Kapillare gepumpt. 
Zwischen jeder Reaktionslösung wird die überschüssige Lösung mit einem Argonstrom 
von 0,2 bar Überdruck entfernt. Nach 35 vollständigen Zyklen wird der abgeschiedene 
Film 30 min mit einem Argonstrom (0,2 bar Überdruck) bei Raumtemperatur und 
anschließend 2 h bei 100 °C konditioniert305. 
10.8. Beschichtung einer Quarzglaskapillare (L = 30 m, dc = 0,25 mm) mit 
HKUST-1 durch den controlled SBU-Approach 
Die Beschichtung einer Kapillare mit dem gegebenen Innendurchmesser und Länge 
erfolgt mittels der Beschichtungsapparatur, die in Abschnitt 5.2.1. vorgestellt wurde. 
Die Abscheidung von HKUST-1 entspricht dem folgenden Schema: 
 
1 mL Precursorlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen der 
Anlage → 1 mL Linkerlösung (in Ethanol) → zwei Minuten Konditionierung → Reinigen 
der Anlage 1 mL →  Precursorlösung (in Ethanol) 
 
Die Precursorlösung wird aus 299 mg (1,5 mmol) Kupfer(II)-acetat Monohydrat in 
150 mL absolutem Ethanol und die Linkerlösung aus 210 mg (1 mmol) 1,3,5-Benzen-
tricarbonsöure in 150 mL absolutem Ethanol hergestellt. Die einzelnen Reaktions-
lösungen werden mit einem Überdruck 5 bar durch die Kapillare gedrückt. Hat die 
jeweilige Lösung die Säule komplett verlassen, wird der gebildete Film noch zwei 
Minuten bei diesem Druck mit Argon konditioniert. Danach erfolgt eine Reinigung der 
Anlage mit Ethanol, um die eventuelle Bildung kleiner Kristallite innerhalb der 




Rohrleitungen zu verhindern. Der vorgestellte Zyklus wird fünfzehnmal wiederholt. 
Danach wird der abgeschiedene Film nach folgendem Schema unter Verwendung 
eines Argonüberdruckes von 0,2 bar konditioniert: 
 
zwei Stunden Argon (0,2 bar Vordruck) bei 60 °C → zwei Stunden Argon (0,2 bar 








11.1 Kristallographische Daten von H4EBTC und H3BTTC 
Die röntgenkristallographischen Einkristallstrukturanalysen wurden bei 100 K mit einem 
Bruker Kappa Diffraktometer, ausgestatten mit einem APEX II CCD Flächendetektor 
und einer graphitmonochromatisierten MoKα-Strahlung (λ = 0,71073 Å) unter 
Verwendung der φ und ω Scanmoden, angefertigt. Lorentz- und Polarisationseffekte 
wurden dabei korrigiert. Mit Hilfe des SADABS- bzw. des SAINT-Programms308 wurde 
die semiempirische Absorptionskorrektur durchgeführt. Die Strukturlösung erfolgte 
durch die direkte Methode mit SHELXS-97309 und wurde durch die Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate in Abhängigkeit von F2 unter Verwendung von SHELXL-97309 
verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop angepasst und die 
Wasserstoffatome an den idealen geometrischen Positionen generiert. Die 
geometrische Berechnung erfolgte mit dem Programm PLATON310. 
 
Tabelle 32 Kristallographische Daten der Zielverbindungen 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen 
(H4EBTC) und 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure (H3BTTC) und Verfeinerungsdetails der 
Strukturbestimmung. 





































                                               
308 Bruker, SAINT, SADABS, Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA, 2007. 
309 Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. 2008, A64, 112. 









Absorptionskoeffizient µ (mm-1) 
Strahlung, Wellenlänge (Å) 
Temperatur (K) 
Zahl der Reflexe (gesamt) 
Zahl der Reflexe [I>2σ(I)] 
Zahl der verfeinerten Parameter 
R (alle Daten) 
R [I>2σ(I)] 
wR (alle Daten) 
wR [I>2σ(I)] 






























11.2. Technische Details zu den aufgebauten Beschichtungsanlagen 
Tabelle 33 Details zur Anlage aus Abschnitt 5.1311. 















Spritzenpumpe Perfusor® Secura der Firma Braun 
Förderrate: 0,1 – 99,9 mL/h  
Auflage für zwei 50 mL Spritzen (Mantel- und 
Stempelmaterial: PE, abgedichtet mit Teflonband)  
Ansteuerung: direkt über Regler am Gerät oder über 
Computerprogramm 
Programmierung: TU Bergakademie Freiberg 
Zyklische Ansteuerung der Spritzenpumpen in der Abfolge: 
A→Pause→C→Pause→B→Pause→C→Pause→A 
Förderate zwischen 0,1 – 99,9 mL/h einstellbar 
Pausen im Sekundenbereich frei wählbar 
Lieferant: Swagelok 
Werkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer:1.4401 
                                               
311 Münch, A. Herstellung von Schichten poröser Koordinationspolymere zum Einsatz in der 

























Außendurchmesser: 1/8" (Rohrwanddicke: 0,035"), 
                                  Länge: 150 cm 
Außendurchmesser: 1/16" (Rohrwanddicke: 0,028"), 
                                  Länge 25 cm  
Totvolumen Rohrleitungssystemsystem: 6,41 mL 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),    
Werkstoffnummer: 1.4401 
Packungswerkstoff: modifiziertes PTFE 
Betriebsdruck: 172 bar, Temperaturrate: -53 °C – 148 °C 
Endanschlussgrößen: 1, 2, 3: 1/16"; 4, 5: 1/8" 
Durchflusskoeffizient: Cv = 0,08 (für 1/16"), Cv = 0,1 (für 1/8") 
medienberührtes Schmiermittel: auf Silikonbasis 
nichtmedienberührtes Schmiermittel: Molybdänsulfid mit 
Kohlenwasserstoffbinderbeschichtung 
Temperaturbereich: Raumtemperatur bis 200 °C 
Quarzglaskapillare, unbelegt 
Lieferant: CS-Chromatographie Service GmbH 
Außendurchmesser: 680 µm, Innendurchmesser: 530 µm 
Verbindung mit Rohrleitungssystem: Teflonferrule 1/16",  
 Bohrung: 0,8 mm 
 
Tabelle 34 Details zur Anlage aus Abschnitt 5.2. 














Werkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer:1.4401 
Außendurchmesser: 1/4" (Rohrwanddicke: 0,035")                      
Totvolumen Rohrleitungssystemsystem: 4,9 mL 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer: 1.4401 
Packungswerkstoff: modifiziertes PTFE 
Betriebsdruck: 172 bar, Temperaturrate: -53 °C – 148 °C 
Endanschlussgrößen: 1/4";  














medienberührtes Schmiermittel: auf Silikonbasis 
nichtmedienberührtes Schmiermittel: Molybdänsulfid mit 
Kohlenwasserstoffbinderbeschichtung 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: 1/4" auf 1/16", aus Edelstahl 316 (x5CrNiMo 
17-12-2), Werkstoffnummer: 1.4401 
Werkstoffnummer: 1.4401 
Ferrule: 1/16", Bohrung 0,4 mm, aus Teflon 
Quarzglaskapillare, unbelegt 
Lieferant: CS-Chromatographie Service GmbH 
Außendurchmesser: 360 µm, Innendurchmesser: 250 µm 
 
Tabelle 35 Details zur Anlage aus Abschnitt 5.3. 
























Werkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer:1.4401 
Außendurchmesser: 1/4" (Rohrwanddicke: 0,035"), 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer: 1.4401 
Anschluss: 1/4" Rohrverschraubung 
O-Ringe: Ethylen-Propylen 
Öffnungsdruck: 0,07 bar 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer: 1.4401 
Anschluss: 1/4" NPT-Gewinde 
Volumina: 1 x 1000 mL, 2 x 500 mL 
Druckstabilität: bis 124 bar 
Lieferant: Esska 
2/2 Wege-Magnetventil in Edelstahl 
Stromlos geschlossen, (NC) – direkt gesteuert 
Gewinde: G1/4 
Druck: 0-18 bar,  






Ansteuerung von a – c  
 
Computerinterface 
2-Wege Hähne  


















Interface angefertigt vom Betriebsbereich der TU 
Bergakademie Freiberg 
Programmierung: TU Bergakademie Freiberg 
Lieferant: Ham-Let 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer: 1.4401 
Packungswerkstoff: modifiziertes PTFE 
Betriebsdruck: 172 bar, Temperaturrate: -54 °C – 149 °C 
Durchflusskoeffizient: Cv = 0,35 
medienberührtes Schmiermittel: PTFE 
Anschluss: 1/4" Rohrverschraubung 
Lieferant: Ham-Let 
Körperwerkstoff: Edelstahl 316 (x5CrNiMo 17-12-2),  
Werkstoffnummer: 1.4401 
Packungswerkstoff: modifiziertes PTFE 
Betriebsdruck: 172 bar, Temperaturrate: -54 °C – 149 °C 
Durchflusskoeffizient: Cv = 0,35 
medienberührtes Schmiermittel: PTFE 
Anschluss: 1/4" Rohrverschraubung 
Lieferant: Swagelok 
Körperwerkstoff: 1/4" auf 1/16", aus Edelstahl 316 
(x5CrNiMo 17-12-2), Werkstoffnummer: 1.4401 
Werkstoffnummer: 1.4401 
Ferrule: 1/16", Bohrung 0,4 mm, aus Teflon 
 
11.3. Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
Abkürzungen 
AN Akzeptorzahl 
BET Brunauer, Emmett, Teller 
BTC 1,3,5-Benzentricarboxylat 
BTEX Benzen, Toluen, Ethylbenzen, Xylen 
BTTC 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionat 
cps counts per seconds 





Cu2(EBTC)(H2O)2 poröses Kupfer(II)-tolantetracarboxylat 




EDX energiedispersive Röntgenanalyse 




GC-MS Gaschromatographie gekoppelt mit Massespektroskopie 
H3BTC 1,3,5-Benzentricarbonsäure 
H3BTTC 3,3',3''-(Benzen-1,3,5-triyl)tripropionsäure 
H4EBTC 1,2-Bis(3,5-dicarboxyphenyl)acetylen bzw. Tolantetra-
carbonsäure 
HKUST Hong Kong University of Science and Technology 
ID Innendurchmesser 
IR infrarot 
IRMOF Isoreticular Metal Organic Framework 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
MHDA Mercaptohexadecansäure 
MOF Metal Organic Framework 
NMR nuclear magnetic resonance 
PET Polyethylenterephthalat 
PLOT porous layer open tubular 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
SAM Self Assembled Monolayer 
SBU Secondary Building Unit 
STP Standardtemperaturdruckbedingungen 
THF Tetrahydrofuran 













d Anteil der dispersiven Grenzflächenspannung bezogen 
auf den Analyten 
γS
d  Anteil der dispersiven Grenzflächenspannung bezogen 
auf die Festkörperoberfläche 
γCH2
 Oberflächenenergie einer Methylengruppe in einem 
Strukturanalog zum Polyethylen 
Γ Konzentration des Adsorbats auf dem Adsorbens 
δ chemische Verschiebung (NMR) 
ε molarer dekadischer Extinktionskoeffizient 
εA molarer dekadischer Extinktionskoeffizient des Stoffes A 
εB molarer dekadischer Extinktionskoeffizient des Stoffes B 
εr relative Permittivität bzw. Dielektrizitätszahl 
θ Beugungswinkel 
∆2θ Halbwertsbreite eines Reflexes 
θc Kontaktwinkel 
λ Wellenlänge 
µ Dipolmoment (vektorielle Größe) 
µ° chemisches Potential bezogen auf den Standardzustand 
µg chemisches Potential des Adsorbats im gasförmigen 
Zustand 
µs chemisches Potential des adsorbierten Zustandes 
ν charakteristische Frequenz 
νL charakteristische Frequenz des Analyten 
νS charakteristische Frequenz der Festkörperoberfläche 
π Spreitungsdruck 
ϱ Entfernung von der Kapillarrohrachse  
χ molare Suszeptibilität 
 
a  Konzentration in der stationären Phase 
aCH2 Flächenbedarf einer Methylengruppe 
A Eddydiffusionskoeffizient 
AO Oberfläche eines Adsorbens 
B Longitudinaldiffusion (1. Golayparameter) 









cf Konzentration an der Phasengrenzfläche im Film 
cg Konzentration an der Phasengrenzfläche in der Gasphase 
cgas Stoffmenge Adsorbat pro Volumen Gasphase, bei einer 
Säulentemperatur 
CA empirische Konstante, die den Säureeigenschaften 
aufgrund kovalenter Wechselwirkungen zugeordnet wird 
CB empirische Konstante, die den Baseneigenschaften 
aufgrund kovalenter Wechselwirkungen zugeordnet wird 
CD Konstante der Debyegleichung 
Cg Massenübergangskoeffizient (2. Golayparameter) 
CK Konstante der Keesomgleichung 
CL Konstante der Londongleichung 
Cm Massenübergangskoeffizient in der mobilen Phase 
Cs Massenübergangskoeffizient in der stationären Phase 
d Schichtdicke der Küvette 
de effektive Dicke der stationären Phase 
dc Kapillardurchmesser 
df Filmdicke 
dk Ausdehnung eines Kristallits 
D Diffusionskoeffizient 
Dm Diffusionskoeffizient in der mobilen Phase 
Ds Diffusionskoeffizient in der stationären Phase 
E Energie 
Eλ Extinktion 
EA empirische Konstante, die den Säureeigenschaften 
aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen zugeordnet 
wird 
EB empirische Konstante, die den Baseneigenschaften 
aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen zugeordnet 
wird 
∆ERes Resonanzenergie 





Fa Strömungsgeschwindigkeit am Säuleneingang 
g Konzentration in der Gasphase 
∆G freie Enthalpie 
∆Gads freie Adsorptionsenthalpie 
∆GCoulmob freie Enthalpie der Coulombwechselwirkung 
∆GD freie Enthalpie der Debyewechselwirkung 
∆GK freie Enthalpie der Keesomwechselwirkung 
∆GL  freie Enthalpie der Londonwechselwirkung 
∆Gspez  freie spezifische Wechselwirkungsenthalpie 
∆Gunspez  freie unspezifische Wechselwirkungsenthalpie 
∆Gvan der Waals   freie van der Waals-Wechselwirkungsenthalpie 
H Trennstufenhöhe 
Hmin minimale Trennstufenhöhe 
∆Hdiff differentielle Adsorptionsenthalpie 
∆Hiso isostere Adsorptionsenthalpie 
∆Hspez spezifische Wechselwirkungsenthalpie 
∆Hvap Verdampfungsenthalpie 
i  Phasengrenzfläche je Volumenelement der Gasphase 
I Intensität des Lichtstrahls der Lösung 
I0 Intensität des Lichtstrahls des reinen Lösungsmittels 
j James-Martin-Gaskompressibilitätskorrekturterm  




K Verteilungskoeffizient bzw. Gleichgewichtskonstante 
KA Konstante bezüglich der Säureeigenschaften einer 
Festkörperoberfläche 
KB Konstante bezüglich der Säureeigenschaften einer 
Festkörperoberfläche 
KO Oberflächenverteilungskoeffizient 









ns Stoffmenge der Substanz im adsorbierten Zustand 
N Trennstufenzahl 
p Mengenbruch einer Substanz i im Volumenelement Vm 
p0 Druck bezogen auf den Standardzustand 
pa Druck am Säuleneingang 
pe Druck am Säulenausgang 
pg Gasdruck 
pGW Gleichgewichtsdruck 
ps,g Referenzdruck eines Analyten in einem adsorbierten 
Zustand 
ps,s Partialdruck des Adsorbats bei der gewählten 
Säulentemperatur 
pvap Dampfdruck 
PD molekulare Lichtbrechung 
q Mengenbruch einer Substanz i im Volumenelement Vs 
qdiff differentielle Adsorptionswärme 
qiso isostere Adsorptionswärme 
qs Stoffmenge Adsorbat pro Volumen festes Adsorbents 
Q Fluss zwischen Gas- und Filmphase, Quellterm 
r Radius, Abstand 
rV Ortsvektor des Volumenelements 
R chromatographische Auflösung 
R2 Bestimmtheitsmaß einer linearen Regression  
∆Sads Adsorptionsentropie 




tr,1 Retentionszeit der Komponente 1 
tr,2 Retentionszeit der Komponente 2 
tr
'  reduzierte Retentionszeit 
tV Zeitkoordinate des Volumenelements 
T Temperatur 
Ta Umgebungstemperatur  







uopt Strömungsgeschwindigkeit, bei der die Trennstufenhöhe 
minimal wird  
Up Mittelwert der Strömungsgeschwindigkeit unter Annahme 
eines parabolischen Geschwindigkeitsprofils 
V Volumenelement 
Vads(STP) adsorbiertes Volumen bei Standardtemperatur-
Druckbedingungen (BET-Theorie) 
Vm Anteil des Volumenelements in der mobilen Phase 
VN Nettoretentionsvolumen 
Vs Anteil des Volumenelements in der stationären Phase 
WA Adhäsionsarbeit 
WA
spez Adhäsionsarbeit aufgrund spezifischer Wechselwirkungen 
WA
unspez Adhäsionsarbeit aufgrund unspezifischer Wechsel-
wirkungen 
x Längskoordinate der Trennsäule 
y Abstand von der Kapillarwand in Richtung der 
Phasengrenze Film – Gasphase 






11.4. Verwendete Chemikalien 
Gase 











































Analyten für gaschromatographische Untersuchungen 
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 Reinheit Hersteller 
Aceton 







































































11.5. Verwendete Geräte 
Bruker Avance III 500 NMR Spektrometer: 500,13 MHz für 1H-Spektren und 125,76 
MHz für 13C-Spektren, Messung bei 25 °C 
 
Joel JSM 7001F Rasterelektronenmikroskop mit EDX Detektor der Firma Bruker, Gold 






Varian 3100 FT-IR Spektrometer, KBr-Pressling 
 
Setaram Sensys TGA DSC mit Varian/IR Interface 
 
Thermo Scientific Evolution 60S Spektrophotometer, Messung bei 25 °C 
 
Phillips X´Pert Röntgenpulverdiffraktometer mit Cu Kα Strahlungsquelle (λ = 1.541 Å, 
40 kV, 30 mA), Bragg-Brentano-Anordnung 
 
Siemens D5000 Röntgenpulverdiffraktometer mit Cu Kα Strahlungsquelle (λ = 1.541 Å, 
40 kV, 30 mA), Bragg-Brentano-Anordnung 
 
Bruker D2 Phaser Röntgenpulverdiffraktometer mit Cu Kα Strahlungsquelle (λ = 1.541 
Å, 30 kV, 10 mA), Bragg-Brentano-Anordnung 
 
Seifert-FPM RD7 Röntgenpulverdiffraktometer mit Cu Kα Strahlungsquelle (λ = 1.541 
Å, 40 kV, 30 mA), Bragg-Brentano-Anordnung 
 
Sievert-Apparat (Eigenbau) zur Stickstoff-Kryoadsorptionsmessung bei der Temperatur 
des flüssigen Stickstoffs im Niederdruckbereich bzw. zur Hochdruckadsorption mit CO2 
bei Raumtemperatur, Kalibrierung des effektiven Volumens mit Helium (5.0) bei 
Raumtemperatur 
 
Kontaktwinkelmessgerät MobileDrop (GH11) der Firma Krüss 
 
Specs Phoobos 150 MCD-9 Photoelektronenspektrometer (XPS), monochromatische 
Al Kα-Röntgenquelle (1486,6 eV) bei 200 W, Druck (Analysenkammer): 5·10-10 mBar, 
Druck (während Probenanalyse): 8·10-9 mBar, Ladungskorrektur unter Verwendung 
des C 1s-Peaks bei 284,5 eV, Die Auswertung der Spektren erfolgt mit CasaXPS 
Software (Version 2.3.15). 
 
Gaschromatograph HP 5890 Series II mit Flammenionisationsdetektor und Helium 
(99,999%) als Trägergas, Auswertung der Peaks erfolgte mit der EZChrome Software 
von Agilent Technologies. 
 






Die ICP-OES-Messungen wurden mit einem Vista-Pro-CCD Simultaneous ICP OES 
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